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Von Martin Richard 


Mit 12 Abbildungen 
An von Bariumtitanat mit und Blei- 

titanat wurde der Einfluß eines hydrostatischen Druckes bis 4000 kp/cm? auf 

die Dielektrizitätskonstante und den Verlustwinkel untersucht. Außer dem 

Zeitverhalten dieser Größen bei Anlegung bzw. Wegnahme des hydrostatischen 

Druckes wurde an einer Probe mit 45 °C Curietemperatur die Verschiebung 

der Kurven der Dielektrizitätskonstanten und der Verluste über der Tempe- 

ratur durch den Druck gemessen. Aus den Ergebnissen wurde auf eine Behin- 

derung der Bewegung von Domänenwänden durch den Druck geschlossen. 


Bei den bisherigen Druckuntersuchungen wurde nur der EinfluB des 
hydrostatischen Druckes auf die Dielektrizitätskonstante gemessen. So stellten 
Wul und Vereshagin!) den Einfluß des hydrostatischen Druckes auf die 
DK von Keramik bei Zimmertemperatur fest. Die Verschiebung der Curie- 
temperatur und der Umwandlung bei 5 °C bei Einkristallen durch hydro- 
statischen Druck untersuchte Merz?). Über den Einfluß verschiedener Arten 
von Druck (hydrostatisch, einseitig — senkrecht und parallel zu den Elektroden- 
flächen —) auf Keramik berichteten Shirano und Sato’). Sie stellten fest, 
daß nach Änderung des einseitigen Druckes sich die Dielektrizitätskonstante 
nicht sofort auf den Endwert einstellt, sondern Nachwirkungserscheinungen 
auftraten, ähnlich denen, die vorher Partington, Planer und Boswell®) 
bei der Untersuchung der Zeitabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten bei 
kurzzeitiger Überlagerung eines starken elektrischen Gleichfeldes fanden. Die 
Nachwirkungserscheinungen bei Änderung des hydrostatischen Druckes konn- 
ten sie aber wegen der damit verbundenen Temperaturänderungen nicht sicher 
nachweisen, auch war ihr Druckbereich klein (500 kp/cm?). 

In dieser Arbeit wurden die Messungen auf die Verschiebung der Kurve 
der Verluste über der Temperatur durch den hydrostatischen Druck und auf 
die Zeitabhängigkeit der Verluste bei Anlegung und Wegnahme des hydro- 
statischen Druckes ausgedehnt. Die Messungen wurden bei Zimmertempe- 
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1) B.M. Wul u. L. F. Vereshagin, Doklady Akad. Nauk UdSSR, 48, 634 (1945). 
2) W. J. Merz, Physic. Rev. 78, 52 (1950). 
*) G. Shirane u. K.Sato, J. Phys. Soc. Japan 8, 270 (1948). 

u), J.P. Partington, G. V. Planer u. J.J. Boswell, Philos. Mag. (7) 40, 157 
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# 
ratur an Proben mit Curietemperaturen oberhalb und unterhalb der Zimmer. 
Ben i temperatur, sowie an einer Probe mit 45 °C Curietemperatur oberhalb und 
unterhalb der Curietemperatur durchgeführt. 


Die keramischen Proben von Bariumtitanat und festen Lösungen mit 

Strontiumtitanat wurden nach einem Verfahren hergestellt, das sich im wesent- 
lichen mit den Angaben von Palatzky°) deckt®). Nach dem Schleifen der 

scheibenförmigen Proben wurde ein Silberbelag aufgebrannt. 

Bei der Druckuntersuchung befand sich die Probe in einem dickwandigen 
Stahlzylinder mit einer durchgehenden Bohrung (18 mm), der von unten mit 
: einem Stempel (Durchführung) verschlossen ist, in dessen Innerem fünf elek- 
___ trisch isolierte Drähte druckdicht verlegt sind, und bei dem von oben ein Stem- 
® pel durch eine hydraulische Presse in den mit Paraffinöl gefüllten Hochdruck- 


raum hineingedrückt wird. 
de Bei der Durchführung bewirkt ein Epoxydharz die druckmäßige Abdich- 


tung und die elektrische Isolation. Wegen weiterer Einzelheiten siehe ?). 
{ER Ein Luftthermostat, der den Druckzylinder umgibt, gestattet die Ein- 
fie stellung und Konstanthaltung der Temperatur. 
puke Die Temperatur wurde im Druckraum mit einem Thermoelement gemessen 
und der Druck aus der Widerstandsänderung einer Manganinspule bestimmt. 
Ma Zur Messung der Kapazität und des Verlustwinkels der Proben wurde eine 
_ Seheringbriicke verwendet, wie sie die Firma Ulrich, Leipzig, herstellt. Als 
Generator diente ein klirrarmer Tonfrequenzgenerator. Aus der mit einem 
_ Rohrenvoltmeter gemessenen Brückeneingangsspannung und den Brücken- 
daten wurde die an der Probe liegende Wechselspannung berechnet. Als Indi- 
_ kator wurde ein Oszillograph über einen Übertrager angeschlossen. Es wurde 
bei der Frequenz 800 Hz gearbeitet. 

Bei der Berechnung der Dielektrizitätskonstanten aus der Kapazität und 
Form der Proben (Durchmesser 16 mm oder kleiner, Dicke etwa 1 mm) wurde 
keine Randkorrektur angebracht, da alle Proben sehr hohe Dielektrizitäts- 
konstanten hatten. Wegen ihrer kleinen Werte wurden die Änderungen der 
Abmessungen infolge Temperatur- und Druckänderungen ebenfalls nicht be- 
rücksichtigt. 

Vor Beginn der Druckuntersuchungen wurde zuerst reines Bariumtitanat 
und Barium-Strontiumtitanat bei Normaldruck untersucht, um festzustellen, 


A 


: 

2 


je wie gut die Meßergebnisse reproduziert werden können. Es wurden die Tempe- 
2 raturabhängigkeit von 14 bis 140 °C, die Frequenzabhängigkeit von 200 bis 


2000 Hz und die Wechselfeldstärkeabhängigkeit von 100 bis 2000 V/cm, sowie 
 Nachwirkungseffekte und Alterung untersucht. 

Hieraus ergab sich folgendes Verfahren: Um die Zeiteffekte nach Möglich- 
keit auszuschalten, wurden bei den Hochdruckuntersuchungen die Proben vor 
jeder Messung über den Curiepunkt erhitzt und nur unmittelbar zum Brücken- 
abgleich die Wechselspannung an die Brücke gelegt. Die Meßfeldstärke wurde 


5) A. Palatzky, Techn. Keramik, VEB Verlag Technik, Berlin 1954 Kap. 6. 

6) Vom VEB Keramische Werke Hermsdorf wurde uns freundlicherweise TiO, und 
Co, sehr großer Reinheit zur Verfügung gestellt, wofür hiermit herzlich gedankt sei. 
7) M. Richard u. M. Krötzsch, Plaste und Kautschuk 6, 63 (1959). 
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klein gehalten und bei fallender Temperatur, von Temperaturen oberhalb des 
Curiepunktes beginnend, gearbeitet, wenn nicht gerade bei konstanter Tem- 


peratur unterhalb der Curietemperatur 
gemessen werden sollte. Wenn bis über 
die Curietemperatur erhitzt und bei 
gleitender Temperatur gemessen wurde, 
waren die Kurven über der Tempera- 
tur vollständig reproduzierbar. 


Hochdruckuntersuchungen an Piezolan 


Die Untersuchungen an Piezolan 
erfolgten dicht oberhalb der Zimmer- 
temperatur (28 °C) an Proben, die der 
VEB Keramische Werke, Hermsdorf, 
freundlicherweise zur Verfügung stellte. 
Piezolan ist im wesentlichen eine feste 
Lösung von BaTiO, und PbTiO, mit 
einem Curiepunkt von 150 °C, so daß 
die Messungen in dem Teil des ferroelek- 
trischen Gebietes erfolgten, in dem die 
DK nur noch schwach von der Tempe- 
ratur abhängt. 

Zur Untersuchung von Nachwir- 
kungserscheinungen wurde nach Mes- 
sung der Kapazitäts- und Verlustwinkel- 
werte bei Normaldruck der Druck rela- 
tiv schnell auf den vorgesehenen Wert 
gebracht und dort konstant gehalten. 

Aus Abb. 1 ist zu ersehen, daß die 
Kapazitätswerte höher sind als bei 
Normaldruck, aberabnehmen und einem 
Grenzwert zustreben, der nach etwa 
1,5 Stunden erreicht ist. Bei Wegnahme 
des Druckes geht die Kapazität nicht 
unmittelbar auf den Wert bei Normal- 
druck vor der Messung sondern aufeinen 
Zwischenwert zurück; nach mehreren 
Stunden ist der Anfangswert noch nicht 
wieder erreicht. Abb. 2 zeigt die zu- 
gehörigen Verlustwinkelwerte. Bei An- 
legen und Wegnehmen des Druckes 
steigen sie an, zeigen aber bei konstan- 
tem Druck eine fallende Tendenz. Es 
fällt auf, daß die Werte stark streuen. 
Aus beiden Abbildungen läßt sich der 
Schluß ziehen, daß bei Druckänderun- 
gen die Probe innere Spannungen auf- 


nimmt. Abb. 3 zeigt die zeitliche Änderung der Kapazität bei verschieden 


hohen Drücken. 
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Sie 
Abb. 1. Einfluß des hydrostatischen 
Druckes auf die zeitlichen Änderungen 
der Kapazität einer Piezolanprobe bei | 
98 


410 
Zeit [Stunden] 


Abb. 2. EinfluB auf die zeitlichen Ande- 
rungen des Verlustwinkels 


| 
1 1100 kp/cm* 
Wt 2 1440 Kp/cm* 
3 2000 kp/cm? 
N 4 2720 ko/cm’ 
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Abb. 3. Zeitliche Anderungen der Kapa- 
zität bei verschieden hohen Drücken 
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Die Werte, die dem hydrostatischen Druck allein ohne innere Spannungen 
_ entsprechen, erhält man, wenn man die Kurven unter Druck extrapoliert, 
bis sie waagerecht verlaufen. In Abb. 4 sind die prozentualen Änderungen des 


Druck [kp/cm?] 
000 2000 3000 400 


Abb. 4. Druckabhängigkeit der Ka- 
pazität einer Piezolanprobe bei 28°C 


Zeit [Stunden] 


1 2 J 4 


Druck 
200 300 
ie) 


Abb. 6. Druckabhängigkeit der Ka- 
pazität einer Epsilanprobe bei 28 °C 


Abb. 5. Einfluß des hydrostatischen 
Druckes auf die zeitliche Änderung der 
Kapazität einer Epsilanprobe bei 28°C 


Hochdruckuntersuchungen von (Ba7z5;— 
Zur Untersuchung der Druckabhängigkeit oberhalb und unterhalb der 
Curietemperatur an ein und derselben Probe wurde eine Keramik mit 75% 


Wertes bei Normaldruck in Abhängigkeit 
vom hydrostatischen Druck aufgetragen. Die 
Temperatur war bei allen Messungen 28 °C. 


Hochdruckuntersuchungen an Epsilan 


Die Messungen wurden an einem han- 
delsüblichen Scheibenkondensator von 
200 pF Nennkapazität aus Epsilan des VEB 
Keramische Werke, Hermsdorf, wiederholt. 
Es wurde dieses Material gewählt, da seine 
Curietemperatur unterhalb der Zimmer. 
temperatur liegt und beim Vergleich mit 
den Untersuchungen von Partington, 
Planer und Boswell*) über Nachwirkungs- 

erscheinungen an Bariumtitanat-Kera- 
mik bei Überlagerung eines starken elek- 
trischen Gleichfeldes eine Abnahme der 
Dielektrizitätskonstanten bei Messungen 
oberhalb der Curietemperatur erwartet 
werden konnte. Epsilan ist im wesent- 
lichen eine feste Lösung von Barium- 
titanat und Strontiumtitanat mit ver- 
schiedenen Zusätzen. 

Wie Abb. 5 zeigt, entsprechen die Mes- 
sungen den Erwartungen, die Kapazitäts- 
werte sind unter Druck kleiner als bei 
Normaldruck. Es fällt auf, daß nach 
Druckänderungen keine Nachwirkungs- 
effekte auftreten. Für die ersten 30 Minu- 
ten kann nichts ausgesagt werden, da 
wegen der Temperaturänderung bei der 
Kompression bzw. Entspannung in dieser 

Zeit nicht gemessen wurde. In Abb. 6 sind 
die prozentualen Kapazitätsänderungen über 
dem hydrostatischen Druck aufgetragen. Wie 
bei Piezolan in Abb. 4 ändert sich die Kapa- 
zität bei höheren Drücken nicht so stark 
wie bei niederen Drücken. Ob sich die Kapa- 
zität bei weiterer Druckerhöhung im ent- 
gegengesetzten Sinne ändert, konnte wie 
beim Piezolan nicht entschieden werden, da 
der Druck oberhalb 4000 kp/cm? nicht kon- 
stant genug gehalten werden konnte. 
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tungen f Bariumtitanat und 25% Strontiumtitanat mit einer Curietemperatur von 
oliert, | 45 °C hergestellt. Abb. 7 zeigt die Abhängigkeit der DK und des tg ö von der 
en des f Temperatur. Der Maximalwert des tg ö ist ziemlich deutlich ausgeprägt und 
sigkeit | jjegt etwa 7 Grad unter dem Maximum der DK. 


= 2. , Als MeBtemperaturen unter Druck wurden 21 und 27°C bzw. 67 und 

“ # 77°C gewählt, um nicht zu große Kapazitätsschwankungen durch kleine 

ilan Temperaturänderungen zu bekom- 

ı han-§ men. Eine Schwankung der Tempe- 
von} ratur von 0,2 Grad ruft immerhin 


sVEB) hier noch eine Kapazitätsänderung 
erholt. | von etwa 0,5%, hervor. 5000 | 
ı seine Unterhalb der Curietemperatur 
mmer-} stimmen die an diesem Material 
h mit f gewonnenen Ergebnisse mit denen 4000} 
gton,| von Piezolan unterhalb der Curie- 
zungs- | temperatur vollständig überein : d. h. 
-Kera-! wie in Abb. 1 wird durch den hydro- 

nelek-} statischen Druck die Kapazität er- 
ıe der} höht und zeigt die gleichen Nach- 2000 + 
ungen} wirkungserscheinungen. Mit wach- 
wartet | sendem Druck und mit Annäherung 


27 


esent-| andenCuriepunktwerdendieKapa- 

ırium- | zitätsänderungen größer. Für die 

t ver- | Druckabhängigkeit der DK bei kon- f [ C] | De | 
stanter Temperatur ergeben sich ahn- m 20 7 40 50 60 70 60 90 E 

e Mes- | liche Kurven wiein Abb. 4 für Piezo- Abb.7. DK und tgö von (Ba—Sr)TiO, in 7 

zitäts- | lan, sie verlaufen bei höheren Tem- Abhängigkeit von der Temperatur \ 


ls bei} peraturen steiler als bei niedrigeren 
nach | Temperaturen. Diese Kurven sollen hier nicht dargestellt werden, da sie in 
<ungs-| späteren Messungen (Abb. 11) mit enthalten sind. Die Messungen oberhalb des 
Minu-| Curie punktes bei 67 °C und 77 °C ergaben wie in Abb. 5 eine Kapazitätsnied- 
n, da$ rigung unter Druck und Wiederkehr der alten Werte ohne merkliche Nach- 
ei der! wirkungserscheinungen. Wie unterhalb des Curie punktes sind die Änderungen 
dieser} bei höherem Druck und bei Annäherung an den Curiepunkt größer. Die u 
6 sind! Kurven für die Druckabhängigkeit der Kapazität entsprechen der Kurve von j 
nüber| Epsilan aus Abb. 6, sie verlaufen bei höherer Temperatur flacher. 


n. Wie Bei Ausschaltung der Nachwirkungseffekte lassen sich die Änderungen der 
Kapa- Kapazitätswerte erklären, wenn man eine Verschiebung der Curiepunkte 
stark | durch den hydrostatischen Druck nach tieferen Temperaturen mit gleich- 
Kapa- zeitiger Verlagerung der Kurve der DK über der Temperatur nach tieferen 


2 ent- Temperaturen annimmt. Es steigen dann bei einer festgehaltenen Temperatur 
We | unterhalb der Curietemperatur die Kapazitätswerte mit wachsendem Druck, 
+: da} während sie oberhalb fallen. 

on- 


Diese Verschiebung wurde an dem vorliegenden (Ba—Sr) TiO, mit 45 °C 
Curietemperatur nach Erhitzung auf 80 °C bei gleitender Temperatar auf- 
genommen. Der Druck wurde stets erst oberhalb der Curietemperatur ange- 
lb det} legt, um Nachwirkungserscheinungen zu vermeiden und reproduzierbare Werte 
t 75%} zu bekommen. Da mit der hydraulischen Presse der a Stang Druck nicht 
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fein genug eingestellt werden konnte, wurden die glatten Druckwerte der 

folgenden Abbildungen interpoliert. 

PN 0 Wie aus Abb. 8 ersichtlich, verschiebt sich mit wachsendem Druck der 

Curiepunkt nach tieferen Temperaturen und zwar linear um 4,4 + 0,3 Grad 
an pro 1000 kp/cm?. Die DK-Werte am Curie- 


ot“ punkt nehmen ebenfalls linear ab. Der 

‘| | hydrostatische Druck verschiebt die Kurve 

5500 EHE. der DK nicht nur, sondern flacht sie ober- 

5000 } \\ an halb des Curiepunktes ab. Ein Curie- 

4500 Weisssches Gesetz der Form e= —6) 

\\\ [1500 kalo? gilt weiter wie Abb. 9 zeigt, in der die 

4000 \ 2000 kalam reziproke DK über der Temperatur bei 

3500 + x > verschiedenen Drücken aufgetragen ist. Die 

3000 - N Curie-Weisssche Gerade wird durch den 

RN Druck nicht genau parallel verschoben, 

2500 NN N sondern verläuft mit wachsendem Druck 

2000 NNS steiler. Die extrapolierte Curie tempera- 

1500 N = 6 hängt nicht ganz linear vom Druck 
ab. 

1000 NG 2 Auch das in einem Bereich von etwa 


10 Grad unterhalb des Curiepunktes gel- 
2 0 5 6010 0 tende Curie-Weisssche Gesetz bleibt 


Abb. 8. Die DK von (Ba,,—Sr,)TiO, unter Druck erhalten. Die Curie-Weiss- 


als Funktion der Temperatur bei 


wa? hydrostatischen Drücken bis schen Geraden verlaufen hier bei wachsen- 

3000 kp/cm?. (Frequenz 800 Hz, Feld- dem Druck etwas flacher. Sie wurden der 

stärke 100 V/cm) besseren Übersicht wegen nicht mitge- 
zeichnet. 


In Abb. 10 sind die Verlustwinkelwerte 
aufgetragen. Das unter Normaldruck relativ 
stark ausgeprägte Maximum — etwa 7 Grad 
unterhalb der Curietemperatur — wird 
durch den hydrostatischen Druck um 


67 4,5 + 0,3 Grad pro 1000 kp/cm?, d.h. prak- 

5; tisch um den gleichen Betrag wie der C urie- 

od punkt verschoben. Die Werte dieser Spitze 

; nehmen ebenfalls linear mit dem Druck 
1 ab. 

24 Die Tatsache, daB die Maximalwerte von 

14 Kapazität und Verlustwinkel um den glei- 


chen Betrag verschoben werden, d.h. daß 

0 20 0 50 6 90 das Verlustwinkelmaximum auch unter 
Abb. 9. Verschiebung der Curie- Pruck etwa 7 Grad unter der Curietem- 
Weissschen Geraden durch hydro- peratur bleibt, ist ein Zeichen, daß Kapa- 
statischen Druck. 8 Normaldruck, zität und Verluste eng mit der Domänen- 
% yem?, struktur im ferroelektrischen Bereich ver- 

6. 2500 kp/em?, 7) 3000 kp/cm? bunden sein müssen. 

In Abb. 11 sind die Kurven der Abb. 8 


und 10 umgezeichnet, es ist hier die DK und der Verlustwinkel über dem Druck 
mit der Temperatur als Parameter dargestellt. Oberhalb der Curietemperatur 
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fallen die Werte der DK mit wachsendem Druck, und zwar bei höherem 
Druck weniger rasch, wie es auch bei den Messungen an Epsilan (Abb. 6) der 
Fall war. Unterhalb der Curietemperatur steigen die Werte der DK mit 
wachsendem Druck zuerst rasch und dann 


6 hi 
langsamer an, um zuerst bei Temperatu- Hr ru 
ren in der Nähe des Curiepunktes bei 2 I 
weiterer Druckerhöhung abzufallen. Die- 
ser Verlauf entspricht genau der Abb. 4, 18 } im 1 
in der die Druckabhangigkeit von Piezo- 16 oom 

lan weit unterhalb derCurietemperatur 1% V7 wor 
dargestellt ist. 12 \\ 

10 \ 2000 
Diskussion der Meßergebnisse | 
8 
Zuerst sollen die eigenen Ergebnisse h rar 
mit denen anderer Autoren verglichen 4 | R 
werden. Es sind nur Ergebnisse von 2 
Kapazitätsmessungen bekannt. So erhielt | | t Te. 
Merz?) an reinen BaTiO,-Einkristallen 20 30 40 50 60 m 8 W 
(T, = 120 °C) eine Curie punktverschie- Abb. 10. Der Verlustwinkel von 


bung von — 5,8 Grad pro 1000 kp/cm?. 
Shirane und Sato?) fanden an (Ba—Sr) 
TiO,-Keramik (T, = 37 °C) einen Wert 


(Ba,;—Sr,;)TiO, als Funktion der Tem- 

peratur bei hydrostatischen Driicken 

bis 3000 kp/cm?. (Meßfrequenz 800 Hz, 
Feldstärke 100 V/cm) 


von — 6,0 Grad pro 1000kp/cem?,. 
Michels undvanMeurs§) geben an 
(Ba—Sr) TiO,-Keramik (7, = 57 °C) j 
— 4,0 Grad pro 1000 kp/em? an. In 

der vorliegenden Arbeit ergab sich 


an (Ba—Sr) TiO,-Keramik mit einer 74793 

Curietemperatur von 45 °C eine 20 

Curietemperaturverschiebung von 

— 4,4 Grad pro 1000 kp/cm?. 16 
Innerhalb der Fehlergrenzen von 4% 


etwa 0,5 Grad stimmen die Messun- 1% 
gen von Merz mit denen von = y 
Shirane und Sato und die von 


van Meurs mit unseren überein; 10 
ein Gang mit der Curietemperatur, 8 
d. h. mit der Zusammensetzung, ist 6 
nicht zu erkennen. 4 

Eine größenordnungsmäßig rich- 2 


tige Curie punktverschiebung ergibt 
die für eine Phasenumwandlung 
erster Art zuständige Clausius- 
Clapeyronsche Gleichung 


aT, 


1000 2000 3000 


1000 2000 3000 

Abb. 11. Abhängigkeit der Verluste und der 
DK von (Ba,,—Sr,,)TiO, vom hydrostati- 
schen Druck bei Temperaturen zwischen 


; er 30°C und 80°C. (Meßfrequenz 800 Hz, 
p Feldstärke 100 V/cm) 


8) A. Michels u. P.van Meurs, C. R. réunion ann. avec comm.thermodyn., Paris 
1952, S. 315 
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mit AV Volumenänderung am Curiepunkt AS Entropieänderung am Curie- 
punkt. Der Wert für AV ist relativ unsicher. Kay und Vousden®) geben nach 
Röntgenaufnahmen an BaTiO,-Einkristallen einen extrapolierten Wert von 
— 0,02 Ä3 pro Einheitszelle an. Shirane und Takeda”) erhielten aus Wärme- 
ausdehnungsmessungen an BaTiO,-Keramik — 0,070 Ä3 pro Einheitszelle und 
— 0,027 Ä3 bei (Ba—Sr) TiO, mit einem Curiepunkt von 34 °C. Die Entro- 
pieänderung AS beträgt bei BaTiO,-Einkristallen 0,12 cal/Mol Grad?)!*). Mit 
AV = — 0,06 Ä3 pro Einheitszelle und AS = 0,12 cal/Mol Grad erhält man 
eine Curiepunktverschiebung von — 6,8 Grad pro 1000 kp/cm?. 

Eine zweite Abschätzung ergibt sich nach der phänomenologischen Theorie 
von Devonshire"). Sie lautet bei Vernachlässigung Glieder höherer Ordnung 

dT, 

dp =— (Qu + 2 

Hierbei sind Q,, und Q,, elektrostriktive Konstante und der Term 0y,,/0T 
bedeutet die Abhängigkeit der reziproken Suszeptibilität von der Temperatur. 
Mit Q, = +1,2-10-" cgsE und Q,, = — 0,45 - 10-12 cgs E, die ebenfalls 
relativ unsicher sind, nach Werten an Keramik nach Mason) und y,/2T = 
7,5-10°® nach Messungen von Merz!) an Einkristallen ergibt sich eine 
Curiepunktverschiebung von — 4 Grad pro 1000 kp/cm?. 

Die festgestellte gleiche Verschiebung der Maxima der Kurven der DK und 
des tg ö über der Temperatur durch den hydrostatischen Druck deutet auf 
einen gemeinsamen Mechanismus hin, der durch den Druck beeinflußt wird. 
Es sollen deshalb zur Deutung der Abnahme der Maxima der DK und des 
tg 6 Wandverschiebungsprozesse betrachtet werden, die auch für die Zeit- 
effekte nach Druckanlegung und Wegnahme wichtig sind. 

Wie eine Abschätzung von Plessner!®) zeigt, kann die hohe DK der Kera- 
mik nur durch Wandverschiebungsprozesse erklärt werden, wobei nur ein 


oie kleiner Teil der Domänen umorientiert zu 


werden braucht. Zur Verschiebung einer 
Wand und der damit verbundenen Um- 
polarisation ist eine Energie notwendig. 
Verwendet man die Vorstellungen der 
Platzwechseltheorie, so kann man einen 
Potentialberg annehmen, den die Wand 
überwinden muß, wenn sie sich bewegen 
Loge soll. Zur Beschreibung der Alterung der 

Abb. 12. Potentielle Energie einer PK nimmt Plessner nach Abb. 12 ein 
Domänenwand als Funktion der Lage Potentialgebirge an, dessen Mulden und 
Berge ihrer Größe nach schwanken. Befin- 

det sich die Wand z. B. in A, dann kann sie durch eine Aktivierungsenergie E 
in die stabile Stellung B gebracht werden. Bei A ist die rücktreibende Kraft 


®) H. F. Kay u. P. Vousden, Philos. Mag. 40, 1019 (1949). 


11) H. Blattner, W. Kanzig u. W. Merz, Helv. phys. Acta 22, 35 (1949). 

12) W. Kanzig u. N. Maikoff, Helv. phys. Acta 24, 343 (1951). 

13) A. F. Devonshire, Philos. Mag. Suppl. 8, 85 (1954). 

14) W. P. Mason, Piezoelectric Crystals and their Application to Ultrasonics, Van 
Nostrand, New York, 1956. 


a: 10) G. Shirane u. A. Takeda, J. Phys. Soc. Japan 6, 128 (1951). 


15) W. J. Merz, Physic. Rev. 91, 513 (1953). 


16) K. W. Plessner, Proc. physic. Soc. London 69, 1261 (1953). een 
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rie- bei einem kleinen angelegten elektrischen Feld klein, bei B ist sie viel größer. 
ach Es wird deshalb angenommen, daß die Wand in Stellung A zur Polarisation 
von beitragen wird, während bei B dieser Anteil sehr klein ist. 

me- Zur Erklärung der dielektrischen Verluste wird angenommen, daß sie vor 
und allem mit Domänenwand-Platzwechseln über Potentialberge niedriger Energie 
tro- (C in Abb. 12) verbunden sind. Haben die Wände an der einen Seite einen 
Mit großen und an der anderen Seite einen niedrigen Potentialberg, so werden sie 
nan so lange zu den Verlusten beitragen, bis sie über den hohen Potentialberg 

gelangen und inaktiv werden. 

orie Die gemeinsame Abnahme der Maxima der DK und des tg 6 mit wachsen- 
ung dem Druck läßt sich nach diesen Vorstellungen erklären, wenn man eine 


Behinderung der Domänenwand-Platzwechsel durch den hydrostatischen 
Druck annimmt. 


jer Zur Deutung des zeitlichen Verlaufs der DK und des tg 6 bei Anlegung eines 
tur. hydrostatischen Druckes und seiner Wegnahme (Abb. 1, 2, 3) wird angenom- 
falls men (vgl. auch 17)), daß bei Druckänderung die Probe innere Spannungen auf- 
= nimmt. Bilden sich hierbei neue Wände, so liefern diese einen Beitrag zur 
eine Erhöhung der DK und des tg ö im Sinne des oben angeführten Mechanismus. 
Durch Ausgleich der inneren Spannungen und durch Einordnen der Wände in 
und stabilere Stellungen nehmen die DK und der tg 6 im Laufe der Zeit wieder ab. 
auf Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Rahmen einer Dissertation 
ird. in der Abteilung Technische Physik des Physikalischen Institutes der Karl- 
des Marx-Universität Leipzig durchgeführt. Herrn Prof. Dr. W. Holzmüller 
Zeit- möchte ich für die Stellung dieses Themas und für Hilfe und Anregungen 
während der Durchführung dieser Arbeit herzlich danken. Ich bin weiter zu 
era- Dank verpflichtet Herrn Mechanikermeister Stoscheck und Herrn Mechaniker 
ein A. Oschim für die Ausführung der mechanischen Arbeiten, sowie den Labo- 
+ zu ranten Fräulein König und Herrn Weiher für Hilfe bei den Messungen und 
iner deren Auswertung. 


Berlin-Oberschéneweide, Fritz -Kirsch-Zeile 12 
4 


17) W. Koch, Z. Naturforschung 18a, 303 (1958). 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1960. 
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Fluoreszenzemission, Absorption 
und Temperaturstrahlung von Lésungen 


Von I. Ketskeméty, J. Dombi und R. Horvai 


Inhaltsübersicht 

Es wird eine modifizierte Form der Stepanowschen Beziehung zwischen 

den Absorptions- und Emissionsspektren von fluoreszierenden Lösungen her- 

geleitet. Auf Grund der neuen Formel wird — bei Kenntnis der Absorptions- 

id Por des Erregungslichtes ermöglicht. Die im Falle verschiedener Lö- 

_ sungen gewonnenen spektralphotometrischen MeBergebnisse scheinen die theo- 
retischen Überlegungen zu bestätigen. 


und Fluoreszenzspektren — die Berechnung der Ausbeute als Funktion der 


a § 1. Einleitung 


Wie bekannt, erhielt Stepanow auf klassischem Wege eine einfache Be- 
ziehung zwischen dem Absorptionsspektrum e(v) und dem Emissionsenergie- 
spektrum f,(v) einer fluoreszierenden Lösung!). Als Resultat seiner Über- 

_ legungen ergab sich : Wenn a) sich die fluoreszenzfähigen Molekeln einer Lösung 
_ während der Lebensdauer des angeregten Zustandes II in den Unterniveaus 
_ von II der zur Temperatur 7’ der Lösung gehörenden Gleichgewichtsvertei- 
_ lungsfunktion entsprechend verteilen können und wenn b) die optischen Über- 

; gänge zwischen den Unterniveaus (Schwingungsniveaus) des Grundzustandes I 

vernachlassigen sind, so besteht die Gleichung 

e(v) 

a _ wobei d eine von » unabhängige Konstante, h bzw. k die Plancksche bzw. 

Boltzmannsche Konstante ist. Die Frage nach der Gültigkeit von Gl. (1) 

Be nicht nur prinzipiell, sondern auch deswegen wesentlich zu sein, weil 

das Fluoreszenzspektrum in dem Spektralgebiete, wo (1) gültig ist, aus dem 

leichter meßbaren Absorptionsspektrum berechnet werden kann. 
Stepanow schrieb seiner Beziehung eine universelle Gültigkeit zu, da — 

nach seiner Meinung — die Bedingungen a) und b) bei den Lösungen ver- 

wickelter Molekeln (und auch im Falle mancher anderer kondensierter Systeme) 

_ erfüllt sind. Die bisherigen Versuchsergebnisse!)?) bestätigen — wenigstens 


1) B.I.Stepanow, DAN UdSSR 112, 839 (1957); IAN UdSSR Ser. fis. 22, 1367 


1958 


. Aljenzew, Opt. i Spektr. 4, 690 (1958). 
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qualitativ — die Gültigkeit von (1). In einer früheren Arbeit?) äußerte aber 
gerade Stepanow die Meinung, daß die Abnahme der Quantenausbeute der 
Lösungen mit wachsender Erregungswellenlänge auf das Auftreten optischer _ 
Übergänge zwischen den Unterniveaus des Grundzustandes, d. h. auf die Ver- 
letzung der Bedingung b) zurückzuführen ist. Deshalb, und weil die Stepa- 
nowschen Überlegungen auch von Neporent#) kritisch behandelt wurden, 
scheint es uns zweckmäßig, die Frage nach der Gültigkeit von (1) unter An- 


gabe exakterer Bedingungen theoretisch zu untersuchen und auch experimen- | 


tell zu prüfen. 


§ 2. Zusammenhang der Absorptions- und Emissionsspektren mit der Quan- | 
tenausbeute als Funktion der Erregungswellenlänge 


Statt der Bedingungen a) und b) werden unseren Überlegungen bezüglich 
der zu untersuchenden Lösungen folgende Beschränkungen bzw. Annahmen 
zugrunde gelegt: 

1. Die Lösung enthält nur einen fluoreszenzfähigen Stoff. FRE, 

2. Die Lösung ist optisch isotrop, ihre Lichtabsorption befolgt das Lam- | 
bert-Bouguersche Gesetz. 

3. Die Lichtabsorption der Lösung ist gänzlich auf den gelösten fluores- — 
zenzfähigen Stoff zurückzuführen, zumindest in dem Überlappungsgebiete der 
Absorptions- und Emissionsspektren. 

4. Die Fluoreszenz der Lösung ist ‚mittels des Stepanowschen Term- 
systems (Abb. 1) zu deuten. Die Absorptionsübergänge J — I sind hinsichtlich 
der Erregung inaktiv, die Emissionsakte der 


Fluoreszenz entsprechen den Emissionsüber- 
gängen IJ I. £ 
5. Bezüglich sämtlicher Übergänge der 
fluoreszenzfähigen Molekeln der Lösung, sowohl - 
mit als ohne Strahlung, erweist sich im Falle ——— .—— 
des thermodynamischen Gleichgewichtes das nn 
Prinzip der mikroskopischen Reversi- 
biliät®) in strengerem Sinne als gültig, zu- n ia | 
gleich ist die erzwungene Emission im sicht- -— Fe = 
baren Gebiet des Spektrums zu vernachlis- _-— — — ! * 
sigen. 2 
6. Im Falle der Erregung zeigt die Energie- 2 len — ; 
verteilungsfunktion der erregten Molekiile den- zenzfähigen Molekiils 


selben Verlauf wie die auf den Zustand II be- 
zügliche Gleichgewichtsverteilungsfunktion. (Stepanowsche Bedingung a).) — 


Unter den genannten Bedingungen — insbesondere wegen 5. — kann das 


thermodynamische Gleichgewicht zwischen der Lösung und der Hohlraum- 
strahlung durch die Gleichung 


0)(E) B; (E, E +hv)u,dE dv=o,(E+hv) A, (E+hv, E)dEdv (i = 0,1,2) (2) 


3) B. I. Stepanow, IAN UdSSR Ser. fis. 20, 493 (1956). 

') B.S. Neporent, DAN UdSSR 119, 682 (1958). 

5) R. C. Tolman, Physic. Rev. 28, 693 (1924); J. Mayer u. M. Goeppert Mayer, | 
Statistical Mechanics, New York, 1946. (Moskau, Isdat. Inostr. Literat., 1952, P: 
S. 57-58); W. L. Lewitsch, Wwedenie w statistitscheskuju fisiku, Gos. isdat. 
techn.-theor. lit. Moskau-Leningrad, 1950. S. 86—90. 
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ausgedrückt werden, worin die Bezeichnungen folgendes bedeuten: Seien 9, 


0, bzw. o, der Reihe nach die auf sämtliche, zu I, bzw. II gehörende Energie- i 
zuständeder gelösten Molekeln bezogenen Gleichgewichtsverteilungsfu nktionen, 
normiert nach den Gleichungen 
eo 
6) 
ferner u, die spektrale Energiedichte der Hohlraumstrahlung im Inneren der 


Lösung®). Die Funktionen B, (i = 1, 2) entsprechen der Häufigkeit der aus 
dem Energieintervall (E, E + dE) ausgehenden derjenigen Absorptionsakte, 
bei welchen das Molekül aus der Hohlraumstrahlung Photonen im Inter- 
vall (v,» + dv) absorbiert, wobei der Endzustand der Quantensprünge für 
i = 1 zul, für © = 2 zu II gehört. Die die Funktionen A, enthaltende rechte 
Seite der Gl. (2) sei gleich der Häufigkeit der spontanen Emissionsakte i in der 
umgekehrten Richtung; es sei ferner B, + B, = By; 0, Ay + 0, Az = Q Ay. | 
So erhalten wir für den molaren dekadischen” Extinktionskoeffizienten 0) | 
[= e(v)], sowie für dessen auf die inaktive bzw. aktive Absorption entfallenden 
Anteil e, bzw. e, durch Integrieren der linken Seite der Gl. (2): 


e,(v) =d'-n(v)hy o (BE) B(E,E+hyv)dE, (i=0,1,2) (4) | 


wo n(v) der Brechungsindex der Lösung und d’ eine von» unabhängige Kon- 
stante ist. 

Wie aus Gl. (2) bis (4) leicht einzusehen ist, besteht zwischen der (mit dem 
Planckschen Emissionskoeffizienten ®) ¢, proportionalen) spektralen Energie- 
verteilung W! (v) der Temperaturstrahlung der Lösung und &,(v) die Beziehung 
(Kirchhoffsches Gesetz) 


zwischen der spektralen Energieverteilung der Fluoreszenz der Lösung und 
der durch (4) definierten Funktion ¢,(v) dagegen die Beziehung 

f.(v) _ 

&(v) n(v) | 
wo d’”’ und d’” von v unabhängige Größen sind. Wenn wir nun berücksichtigen, | 
daß die relative Fluoreszenzquantenausbeute der Lösung als Funktion n* (v) 
der Erregungsfrequenz vin der Form 


(6) 


zu schreiben ist?), so erhalten wir (aus Gl. (6)) statt Gl. (3): er er 
fh) _ p. 2 un 
D - n*(v)n?(v) Pe (8) 


worin D ebenfalls frequenzunabhangig ist. Diese Formel ergibt im Falle 
n(v) = const und 7*(v) = const die Gl. (1). 


1 
u, = 
c3 eh kt _ 


der Warmestrahlung, J. A. Barth, Leipzig, 1921. 


; n ist der Brechungsindex; vgl. M. Planck, Theorie 
1 


| | 
. 


alle 


rie 


I. Ketskeméty, J. Dombi u. R. Horvai: Absorption u. Temperaturstrahlung v. Lösungen 345 


Die Funktion n*(v) weicht nur in einer multiplikativen Konstante von der 
absoluten Quantenausbeute 7(v) der Lösung ab, letztere kann also auf Grund 
von (5), (8) und Fußnote ®) in der Form 


fe(v)n(v) _ BAU 
e(v) u, W7 (v) 


n(v) = const (9) 


geschrieben werden. Im Falle der Erfüllung unserer Annahmen 1. bis 
6. ist somit die Quantenausbeute der Lösung der Temperatur 7 
— bis auf einen konstanten Faktor — gleich dem Quotienten aus 
dem Fluoreszenzspektrum f,(v) und dem „Wärmestrahlungsspek- 
trum” Wz (vy) derselben Lösung, und diese zwei Spektren sind im 
allgemeinen verschieden. 

Im Grenzfall, in dem man die Gesamtenergie der gelösten Molekeln in die 
Summe der Elektronenenergie und der Schwingungsenergie zerlegen kann, 
läßt sich die unbekannte Konstante D in (8) auf die charakteristischen Größen 
der molekularen Fluoreszenz zurückführen. 


In diesem Falle hängen nach Neporent das normierte Fluoreszenzquanten- 
spektrum /,(v), der Maximalwert 7,, der Quantenausbeute, der Extinktions--  _ 
koeffizient ¢(v), die meBbare Abklingdauer r der Fluoreszenz und die Frequenz _ 
v, des reinen Elektronenüberganges (bei der langwelligsten Absorptionsbande) _ 
durch die 

fa(v)/t = e-h(v-ve)/k T (10) 


Ks; 


202 


zusammen (Z = 6,02 - 10%/mol), und diese Gleichung soll für beliebige Funk- 
tionen 0,(E) und 0,(E) gelten. Bei Lösungen mit spiegelsymmetrischen Ab- 
sorptions- und Emissionsspektren, bei denen », leicht aus dem Verlauf der 
beiden Spektren sich ergibt, würde Gl. (10) (falls sie im allgemeinen Fall richtig 
wäre) die experimentell schwierig bestimmbare Größe r liefern. 


Neporent nahm bei der Herleitung seiner Formel an, daß bei thermodynamischem 
Gleichgewicht das Verhältnis der Anzahl der im Grundzustande bzw. im angeregten Zu- 
stande (d. h. im Niveausystem I bzw. II) befindlichen Moleküle 1: e~**/*" beträgt, wie auch — 
die Funktionen o, und o, verlaufen. Diese Annahme, d.h. 


co 


[ atE)dE = [ dE, (für beliebige 9, und 9,) (11) 
0 0 


führt aber zu einem Widerspruch. Mit Einführung der Gewichtsfunktionen p,(E) und 
P,;(£) hat nämlich (11) die Form 


aa 


f p,(E)e dE = J P,,(E) dk, (12) 
0 
und wenn wir auf der linken Seite E = E* — E, setzen, dann folgt — wegen p,(£) = 0 


fir F< 0 — 


(E* — E) dE* = (E) e*/*? dE. (13) 
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Diese Gleichung kann aber für beliebige Temperaturen 7 nach dem bekannten Lerch- 
schen Satze’) nur dann gelten, wenn 


p,(E ~ Ey) =p,  ((E—E,) > 0) 
st; demgemäß widerspricht die Neporentsche Annahme sich selbst. 


Als Ergebnis unserer im wesentlichen den Neporentschen ähnlichen, 
doch mit Einführung der Funktion 7(v) durchgeführten Überlegungen, auf 
die wir aber hier nicht näher eingehen können, folgt, daß statt (10) unter Er- 
füllung der Annahmen 1—6 und der Gl. (14) die Gleichung 


besteht, BR athe n(v) auch n? enthält. (Es ist zu bemerken, daß (14) eine 
notwendige Bedingung für die Gültigkeit von Gl. (15) ist!) 


$3. Zur Frage der Gültigkeit der Stepanowschen Formel in allgemeineren 
Fällen 

a) Abweichungen von der Annahme 6. Die ersten Berechnungen!)?) 
zwecks Prüfung von (1) zeigten, daß die Stepanowsche Beziehung bei 
mehreren Lösungen nicht streng gültig war: die Quotienten aus den experimen- 
tell bestimmten Spektren f,(v) und e(v) lieferten nur dann eine Übereinstim- 
mung mit der rechten Seite von Gl. (1), wenn dort die wahre Temperatur 7 
durch einen anderen, höheren Temperaturwert 7'* — durch eine „effektive 
Molekültemperatur‘‘ — ersetzt wurde. Nach einer Arbeit von Aljenzew?) 
rührt diese Abweichung 7* > T davon her, daß die Energieverteilungsfunk- 
tion der angeregten Molekeln — infolge des geringen Wertes von r oder des 
geringfügigen Energieaustausches zwischen gelöstem Molekül und Lösungs- 
mittelmolekeln — in den gegebenen Fällen einer Temperatur, die höher als die 
wahre ist, entspricht (Annahme 6’). Durch die bisherigen Versuchsdaten ist die 
Einführung von 7* noch nicht ausreichend begründet, doch ist anzunehmen, 
daß die Ersetzung von 7 durch ein größeres T* in (1) sich auch theoretisch 
unterstützen läßt. (Bezüglich dieses Problems s. den experimentellen Teil.) 

b) Im Falle schwach ,,ausgeléschter Lösungen“ (z. B. im Falle Ka- 
liumjodid-haltiger Fluoreszeinlösungen) scheint — nach ausführlicheren Über- 
legungen — die Gültigkeit von (8) wahrscheinlich zu sein, solange ¢(v) von der 
Konzentration des Löschstoffes unabhängig und die Annahme 6. erfüllt ist. Bei 
Verstärkung der Fluoreszenzlöschung ist dagegen statt 6. nur die Erfüllung 
von 6’. zu erwarten, und eine weitere Erhöhung der Löschmittelkonzentration 
kann schließlich auch die Verletzung von 4. mit sich bringen!). 

c) Bei Mischlösungen sind die Annahmen 1. und 6., folglich auch Gl. (8) 
ungültig®). Wie man dagegen leicht einsieht, übt eine Abweichung von 3., d. h. 
die Anwesenheit von nicht fluoreszierenden, aber absorbierenden Fremdstoffen 
sowie Dimeren in der Lösung hinsichtlich der Richtigkeit von (8) keine Wirkung 
aus, solange 4. gültig bleibt, falls 7(v) als die Ausbeute der Lösung und nicht 
die der fluoreszierenden Molekeln definiert wird. (Die Abnahme von n(») mit 


7) S.Flügge, Handbuch der Physik, Bd. II, 8. 220, Springer-Verlag, Berlin- 
8) I. Ketskeméty, Acta Phys. Hung. 10, 429 (1959). Ba BR 
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abnehmender Erregungsfrequenz » rührt nach Ja blonski®) gerade von fluores- 
zenzunfähigen Dimeren her.) 

d) Hinsichtlich „fester Lösungen‘ in organischen Kristallen s. den 
Absatz a) und die Annahme 2.; vermutlich wird (9) nur in Spezialfällen gültig 
sein. Auch bei flüssigen Lösungen mit äußerst großen Konzentra- 
tionen tritt eine Abweichung von 2. auf. 


$ 4. Experimentelle Untersuchungen über die modifizierte Stepanowsche 
Formel 


a) Stepanows erste numerische Berechnungen zwecks Prüfung der Gl. (1) 
auf Grund der verfügbaren Versuchsdaten anderer Autoren ermöglichten nur 
qualitative Folgerungen, wie dies auch aus den Bemerkungen von Stepanow 
selbst erhellt. Da nämlich diese Versuche nicht direkt zur Prüfung von (1) 
durchgeführt wurden, wurde nicht besonders darauf geachtet, im Überlappungs- 
gebiete der Absorptions- und Emissionsspektren die beiden Spektren sehr genau 
aufzunehmen; einige Störeffekte, z. B. die spektrale Wirkung der Sekundär- 
fluoreszenz, wurden nicht eliminiert. Eine Ausnahme bildet die Arbeit von 
Aljenzew und Pachomütschewa!®) über die experimentelle Unterstützung 
von Gl. (1) an Fluoreszeinlösungen. Ihre Präzisionsmessungen zeigten näm- 
lich, daß (1) in einem ziemlich breiten Spektralgebiete gilt, wenn die spektrale 
Wirkung der Sekundärfluoreszenz durch Verminderung der Farbstoffkonzen- 
tration in hinreichendem Maße geschwächt wird. 

b) Unsere eigenen experimentellen Untersuchungen hatten das Ziel, Gl. (1) 
bzw. die modifizierte Formel (8) im Falle mehrerer fluoreszierender Lösungen 
und für verschiedene Erregungswellenlängen zu kontrollieren. 


Die angewendeten fluoreszierenden Stoffe wurden chemisch aufs sorgfältig- 
ste gereinigt und in mehrfach destillierten Lösungsmitteln gelöst. Die Absorp- 
tionsspektren wurden mittels eines Gitterspektralphotometers Optica Milano 
CF 4 aufgenommen. Dasselbe Gerät — mit Zusatzeinrichtungen versehen 
diente auch als Fluoreszenzspektralphotometer, unter Anwendung der folgen- 
den Erregungs- und Beobachtungsmethoden : 


Die Methode A war im wesentlichen der früher beschriebenen ®) ähnlich. 
Erregungs- und Beobachtungsrichtung waren annähernd antiparallel, die Er- 
regungslichtquelle war eine Quecksilberhöchstdrucklampe HBO 200, kombi- 
niert mit einem Interferenzfilter SIF 436, SIF 546 oder SIF 578. Das durch eine 
Linse parallel gerichtete und durch den Interferenzfilter monochromatisierte 
Erregungslicht wurde mit Hilfe eines Pellin- Brocaschen Prismas in Richtung 
der die Lösung enthaltenden Küvette reflektiert, auf deren Vorderfläche eine 
zweite Linse den Quecksilberbogen monochromatisch abbildete. Der bestrahlte 
Teil der Vorderfläche wurde durch eine weitere, achromatische Linse auf den 
Eintrittspalt des Spektralphotometers projiziert. 

Bei der Methode B sonderte ein Doppelmonochromator die (verbreiterten) 
Spektrallinien der Quecksilberlampe aus; der Austrittspalt des Monochroma- 
tors wurde durch eine Linse und einen ebenen Spiegel, vergrößert, auf die 


®) A. Jablonski, Acta Phys. Polon. 18, 239 (1954). 

10) M.N. Aljenzew u. L. A. Pachomiitschewa, IAN UdSSR Ser. fis. 22, 1377 
(1958); vgl. auch ibid. 24, 734 (1960) und E. F. Rjasanowa, M.S. Fadejewa u. T. S. 
Pawlina, ibid. 24, 769 (1960). 
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Küvette abgebildet. Erregungsrichtung und Beobachtungsrichtung waren an- 
nähernd antiparallel. 

Bei der Methode C diente zur Erregung eine Glühlampe, deren Wolfram- 
spirale — ähnlich wie der Monochromatorspalt bei der Methode B — auf die 
Vorderfläche der Küvette abgebildet wurde. Zur spektralen Reinigung des 
Erregungslichtes verwendeten wir einen Interferenzfilter SIF 460; so hatte die 
experimentell aufgenommene spektrale Verteilung des Erregungslichtes eine 
Halbwertsbreite von 10 ma, und die Lage des Maximums war bei 460 mu. 


Die Verwendung mehrerer Erregungsmethoden hatte zum Ziel, die even- 
tuell (z. B. wegen des Streulichtes) vorkommenden systematischen Fehler 
möglichst zu eliminieren. Zu letzterem Zwecke wurden auch Kontrollmessungen 
durchgeführt, bei denen von den in Tab. 1 angegebenen abweichenden Schicht- 
dicken und Konzentrationen benutzt wurden. 

Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur (23—27 °C) durchgeführt. 

Die mittels der Methoden A und B aufgenommenen Fluoreszenzspektren 
wurden auf Grund der bekannten Formel!!) in bezug auf die Reabsorption 
korrigiert. Die angewendeten Schichtdicken bzw. die Größen ymax und « (Tab. 1) 
waren klein genug, um die spektrale Wirkung der Sekundärfluoreszenz außer 
acht lassen zu können 2), somit lieferten die korrigierten Spektren die wahren 
Fluoreszenzspektren. Letztere Bemerkung gilt auch für die Messung mit der 
Methode C, bei der aber gq) 
die Korrektionsberech- 
nungen verhältnismäßig 
komplizierter sind 1%). 

Das Spektralinter- 
vall zwischen je zwei 
Meßpunkten war 2 mu, 
die spektrale Halbwerts- 
breite des vom Mono- 
chromator des Spektral- 
photometers durchge- 
lassenen und zum Photo- 
vervielfacher gelangen- 
den Anteiles des Fluor- 
eszenzlichtes betrug 


-F + const 


17000 18000 19000 20000 22000 22000 cm’ 
Abb. 2. Zur Priifung der Stepanowschen Beziehung: 


weniger als 1,4 mu. 
Zwecks Priifung der 

Gültigkeit der Stepa- 

nowschen Formel (1) 


F(v) = lgf,(v) —lg e(v) — 31gV. In den Fällen der anti- 

stokesschen Erregung (Diagramme 4 und 6) sind die MeB- 

punkte in der Umgebung der Erregungswellenzahlen nicht 
dargestellt 


bzw. (8) wurde die Funktion F (v) = lg /,(v) —lge(v) — 31g» für die in der Tab. 1 
angegebenen Fälle berechnet. Wäre (1) richtig, so müßte die Beziehung 


ı) Th. Förster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Vandenhoeck u. 
Ruprecht, Göttingen, 1951. 
12) A. Budö u. I. Ketskeméty, J. chem. Physics 25, 595 (1956); Acta Phys. Hung. 
7, 207 (1957); J. Dombiu. R. Horvai, Acta Phys. et Chem. Szeged 2, 9 (1956); A. Bud, 
J. Dombi u. R. Horvai, Acta Phys. et Chem. Szeged 8, 3 (1957). 
Tee, I. Ketskeméty, J. Dombi u. R. Horvai, Acta Phys. et Chem. Szeged, im Er- 
scheinen. 
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= 5 + const für sämtliche Wellenzahlen » da n(») 
\ praktisch konstant ist. Wie aus Abb. 2 ersichtlich, ist F (v) tatsächlich bei allen Qt 
7 Kurven in einem ziemlich breiten Spektralbereich linear. Die Nummern 1—7 
u der einzelnen Diagramme entsprechen der ersten Spalte der Tab. 1. Das Dia- 
7 gramm 8 wurde auf Grund früherer photoelektrischer Messungen von A. Budé fii 
j und J. Dombi erhalten; Erregungs- und Beobachtungsrichtung standen bei Gl 
diesen Messungen senkrecht aufeinander und die spektrale Wirkung der 
Sekundärfluoreszenz wurde nicht in Betracht gezogen. u 
Die aus den Richtungstangenten der linearen Strecken der Diagramme be- (si 
rechneten Temperaturwerte 7* sind aus Tab. 1 zu entnehmen. Aus den Ver- 6] 
suchsergebnissen erhellt das Folgende: Ei 
x) Das Fluoreszenzspektrum der Fluoreszeinlösung hängt von der Er- 
regungswellenlänge praktisch nicht ab, und 7* stimmt mit 7 recht gut über- 
_ ein. Der aus Diagramm 8 berechnete ba ert T* ergab sich um 20 °K größer als 
a 
die wahre Temperatur; diese Ab- 
weichung ist der spektralen Wirkung 
der Sekundärfluoreszenz zuzuschrei- 
ben 4). 
ß) Das Fluoreszenzspektrum der 
Rhodamin-B-Lésung und noch aus- 
gepragter das der Eosin-Lésung zeigt 
eine starke Abhangigkeit von der Er- 
regungswellenlange!), s. Abb. 3. 
Dementsprechend weichen die auf 
Grund der Diagramme 3 und 4 bzw. 
5 und 6 berechneten Werte 7* (s. 
Tab. 1) voneinander ab, und zwar so, 
: daß bei derselben Lösung einer grö- 
50 Beren Erregungsfrequenz ein größe- 
Abb. 3. Fluoreszenzspektrum (I bzw. II) der Te? Wert von 7* entspricht. Ab 
Eosin- bzw. Rhodamin B-Lösung. Bezeich- y) Inallen Fällen hört der lineare = 
werde Wéllenzahl unterhalb der Maximum- 
mit Hilfe der Stepanowschen Formel durch- stelle des Fluoreszenzspektrums all- 
geführt,d.h.eswurde f, „., bei diesen Spek- mählich auf. zn. 2 se a 
ns N der Definition von W, (A) s. den Text) Zur Prüfung der Gültigkeit der 
RR Gl. (8) wurde außer dem obigen auch 
ein anderes, gewissermaßen empfindlicheres Verfahren verwendet, das auf 
dem Folgenden beruht. 
14) Nach Gl. (8, 6) in!) ist bei transversaler Beobachtung und nicht zu kleiner 
Konzentration, im Überlappungsgebiete von f,(v) und e(v) f}(v) = const. f,(v)/e(v), wo 
f.(v) das äußere Fluoreszenzspektrum ist. In diesem Bereich soll somit nach Gl. (1) f;(v) = 
const u, sein. Mit anderen Worten hat das äußere Fluoreszenzspektrum im Überlappungs- 
gebiete denselben Verlauf wie das Spektrum der Hohlraumstrahlung. 
erücksichtigen | 
ER 


7 
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n(v) Ergibt sich 7* in einem konkreten Fall annähernd gleich 7, dann soll die 
allen Quantenverteilung der Wärmestrahlung der Lösung, d.h. die Funktion _ 
1-7 
Dia. (A) =D’. e(A) AM erhelk TA 
ud 6 für einen geeigneten Wert der wellenlängenunabhängigen Konstante D’ nach 
1 bei Gl. (1) mit f,(A) übereinstimmen. Falls dagegen statt (1) Gl. (8) gilt, so ist der 
der q g g g 
Quotient aus f,(A) und wr (A) nicht konstant, sondern der Ausbeute 7 (A) pro- 
portional. Bei unseren Untersuchungen galt 7* ~ Tin den Fällen 1, 2 und 6 
. be- (siehe Tab. 1). Die Funktion We (A) wurde dementsprechend fiir die Falle 1 und 
Ver- 6 berechnet und samt den Absorptions- und Emissionsspektren in geeigneten 
pe 
E Einheiten in Abb. 4 bzw. 5 dargestellt. Hieraus erhellt, daß W, (A) — von einer 
Er- 
zeigt 
r Er- ost 
nal 
bzw 
(s. el 
ir sO, 
grö- 
\eare Abb. 4. Absorptions- und Emissionsspektrum, Spektrum der Temperaturstrahlung der 
2 Fluoreszeinlösung (Fall 1), sowie Verlauf der Ausbeutefunktion 7*(A). Bezeichnungen für 
nder n*(A): @ berechnete Werte, A Meßpunkte von Wawilow, x von Jablonski, Ovon 
Tumerman 
as 
(v) = 
ungs- 
2 
500 550 
Abb. 5. Absorptions- und E 


3 


Rhodamin B-Lésung (Fall 6), sowie Verlauf der Ausbeutefunktion 1* (A) 


EEE Be: Annalen der Physik. 7. Folge. Band 8. 1961 ER q 


. kaum merklichen spektralen Verschiebung abgesehen — im Gebiete zwischen 
dem Absorptions- und dem Emissionsmaximum mit /,(A) übereinstimmt, jen- 
a seits des Emissionsmaximums dagegen stark von f,(4) abweicht. 
= Abb. 4 und 5 enthalten auch den Quotienten f,(A)/We (A), der — ent- 
sprechend der Gl. (8) — mit * (A) bezeichnet wurde. Wie man sieht, genügt der 
_Verlauf der berechneten Funktion n* (A) in beiden Fällen dem Wawilowschen 
Ausbeute-Gesetz, und im Falle des Fluoreszeins, wo auch Meßergebnisse vor- 
liegen, steht dieser Verlauf mit den Messungen von Wawilow!®), Jablonski” 
und Tumerman?®) in gutem Einklang. 
u Zusammenfassend kann folgendes als wesentlichstes Resultat unserer 
_ Untersuchungen angesehen werden: Wird das Fluoreszenzspektrum mit 
einer Wellenlänge erregt, für die die „effektive Molekültempera- 
tur“ 7* mit der wahren Temperatur 7 hinreichend übereinstimmt, 
 soläßt sich — bei Kenntnis des Absorptions- und Emissionsspek- 
_ trums der Lösung — die Quantenausbeute als Funktion der Erre- 
2  gungswellenlänge bis auf einen konstanten Faktor berechnen. 


Auch an dieser Stelle möchten die Verfasser Herrn Prof. Dr. A. Bud 6 für 
seine wertvollen Ratschläge und sein beständiges Interesse ihren aufrichtigen 
Dank aussprechen. 


8S. I. Wawilow, Z. Physik 42, 311 (1927). 
17) A. Jablonski, "Acta Phys. Polonica 2, 98 (1933). 
18) L. A. Tumerman, Trud. Fis. Inst. AN UdSSR 1, 77 (1938). 


» 
ae Szeged (Ungarn), Institut für Experimentalphysik der Universität. 


ER > > Bei der Redaktion eingegangen am 17. März 1961. 
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An The role of group transitions in the production N a 
‘vor- of certain satellites. I 
skil? By I. Kakushadze 
pera - 14 Abstract 
omt, 


Group isoenergetic transitions are responsible for the formation of an 


4 ar. electron layer in one of the overlapping outer bands of transition metals and 
alloys. The electron transitions corresponding to the parent line and occurring 
simultaneously with the transition of another electron of the layer into one 
a of the external outer bands give rise to satellites. These are observed in nearly 
je für all elements and alloys, pointing to the occurrence of group transitions in 
tigen them. In refs.1)2) an attempt was made to explain the asymmetry of the K, ;, o- 
lines of 20Ca to 30 Zn. The investigation of this problem is continued in the 
present paper. 
q The interband group isoenergetic transitions ensure (a reshaffle of the elec- 
it. trons in the outer overlapping s- and d-eletron bands of the transition iron- 


group elements?) ?)3). 
es According to Bloch®) and Houston®), the Hamiltonian of the system 
ae (electron-lattice) remains invariant in such transitions. This makes possible 
in principle isoenergetic transitions, involving a large number of electrons, 
a in metals and alloys. In this case the umklapprozesse of one electron into a 
i higher vacant state of the band occur with the change in the energy of the 
other electrons of the group (the latter passing into lower states in the band). 
Let n, and n, be the numbers of electrons, and n,, and no, be the total numbers 
q of electron vacancies per atom in the above zones at 0 °K. As a result of group 
| 


isoenergetic transitions for the time dt, - 
Wh an 


Nya dt A, N, (Na Na) dt (1) 


electrons will, to the first approximation, pass from the s- into d-band. Within 
the same time 


N,, = A 2 %q(%s — ) dt (2) 


x) T. I. Ann. Physik (7) 8, 352 (1959). 

NEE Kakushadze, Proceedings of A. S. Pushkin Tbilissi Pedagogical Institute 
14, 3 (1959). 

®) Group isoenergetic transitions were also applied to semiconductors‘). 

4) T. I. Kakushadze, Ann. Physik Group Transition in Crystalline Phosphors (in 


the press). 
5) N. F. Bloch, J. Physique Radium 4, 486 (1933). 
6) W. V. Houston, Physic. Rev. 55, 1255 (1939). 
ri 
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electrons will pass back from the d- into the s-band. Under the settled condi 
tions the number of electron isoenergetic transitions from the first band to the 


that of the reverse (also 

4 should .be noted that in 
general N,, is not equal to 

3d N, ,, and therefore a certain 
redistribution of the elec- 

trons in these overlapping 

aN(E) bands must take place in 

P ae a state of equlibrium at 


temperatures differing from 
0 °K. As a result, an elec- 
tron layer Ae high emerges in one zone over the Fermi surface; accordingly, the 
Fermi level in the other zone will decrease by de (fig. 1b). The equilibrium 
equation under the stationary conditions will be of the form 


b 


A, — n,) dt — A, n, — ny) dt = BAndt, (3) 
where 
A, = A,=«aR,T (4) 


owing to the identity of the character of direct and reverse transitions. In (3) 
and (4) R,isthe resistance of the sample under investigation at 0 °C’), B= = 


(B is the probability of a spontaneous umklapprozess of an electron from the 
layer into the d-band), An is the number of electrons in the layer and « is a con- 
stant. Form eqs. (3) and (4) we obtain 


aN (e) | 
An Ae = B Na — T; (5) 
dN 
where = is the density of states in the layer at the energy e (almost constant 


in the interval Ae) and f is the proportionality coefficient suitable for calcula- 
ting the energy height of the layer Ae for any transition metal or alloy. The 
magnitude in the brackets is a constant for a given sample and corresponds 
to the distribution of electrons in the overlapping bands at 0 °K. It is essen- 
tial that the group transitions (5) does not obey the selection rule (the 3d- 
electron can be transferred to any vacant state even in the case when this 
transition is forbidden by the selection rule: fig. 2). Our aim is to show that the 
participation of layer electrons in the double transitions ensures the origin of 
special short-wavelength satelites in nearly all substances (figs. 1 and 2, 
table 2). Fig. 1 represents the electron dustribution (a at 0 °K and bat 7’ + 0 °K). 


7) The frequency of the group transitions is taken to be proportional to the ohmic 
resistance of the metal). The latter resistance describes the degree of electron-lattice 
interaction. The magnitudes of the resistance R, are taken at 0 °C; at this temperature, 
the oscillations of the lattice of different bodies have nearly the same degree of full exci- 
tation and comparatively reliable experimental data are available. At lower temperatures 
(~ 10 °K) the individual peculiarities in the lattice oscillations come to the fore and the 
ohmic resistance is no longer indicative of electron-lattice interaction. ; 

8) T. I. Kakushadze, Transition Metals and Alloys, Thilissi, 1957. 
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ondi- 
, . na The energy height of the layer in the s-band and the energy decrease of the 
1 Fermi surface in the d-band are designated by Ae and de respectively. The 
(also ch N spontaneous electron transitions from the 
el T 4d;, layer into the d-band may yield the emission 
ai m *% lines with hy in the range from 0 to 
ep kr 95% AE = Ae + de. The magnitude AE = Ae + de 
onda 4P,, assumes a value of the order of several eV 
Table 1 or. 
4Py 
n at 093 Le in Ry 
the | N K, 273.57 
2 tt tt hse "in 273.37 7 i 
rium K, 273.37 1.47 wt 
G 3d on 
Gy, 273.14 1.24 R 
272.83 0.93 rer 
(3) Fig. 2 272.09 0.29 
(4) (table 2) depending on the zonal structure as well as the temperature of the 
n (3) sample under investigation. It is impossible to detect these lines directly, = 
They fill the entire infrared and visible regions of the spectrum uptothe not far 
=. ultraviolett. The latter is intensely absorbed by the investigated substance = 
the itself. or 


con- As an example we shall consider the production of short-wavelength satel- 
lites in the direct vicinity of the parent line X,,Ca (table 1). These satellites 
arise if concurrently with the X — Ly transition there will be a jump of an 


(5) another electron from the layer or the above lying energy bands to the Fermi | 
surface of the 3d-band. iR 
tant The probability W of the production of a satellite with the participation * a 
li of a layer electron is equal to the product of the two ne W, and W, a 
ues 
” 
ssen- — W, is is the probability of the ion for radiating a satellite, equal to - 
= — (An being the number of electrons in the layer, and N the total number of 
t the the atoms in the sample under investigation). 2 , 
in of For the elements under investigation and at temperatures obtained in the _ 
d 2, X-ray tube An ~ N°), and consequently W, ~ 1; W, is the probability of the v 
°K). origin of the satellite. According to Bloch?) this is proportionalto the square 2: 
of the expression 
attice Is, = na explikr,;) (n, grad, dt; dt,,, (6 
ture, po = a eXp i) (R, grad,) yep ke ) 
yt where the indices « and a designate the initial states, 6 and 6 the final states 
d the of i und k at er n isa unit vector normal to the direction of 5 
) N.S. Akulov and T. I. Kakushadze, DAN SSSR 77, 593 (1951). 
‚N. F Bloch, Physic. ae 48, 107 (1935). in‘ Fr 


= 
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Table 2 
| Energy | Satel- | ‘lite EI 
. atel- ner; -| |i 
ment | Parent line in Ry. | shift | ment |  Parentline “jn Re | 
in Ry 
80 K — Ly, 28.98; — | 0,43 [49 In| L,,—Ny 273.52 | Lye) 
9F K—Ly yy | 4973| Ky | 0.15 |49In| L,,—My 242.08 | L,, 
Nal K—Ly yy, | 7667| K, | 0.31 [5080 253.65 | Z,, w 
12Mg K—Ly yy, | 933) K, | 039 |518Sb) Ly,—Ny 302.02 | Lye) st 
13 Al K— 109.51 | K,, | 0.44 |52Te| —Ny 316.82 | o 
14 Si K— Lu | 128.15 | K, | 0.45 [533 | Lyy—Ny 332.00 | Of 
15 P K—Ly, 148.37 | K,. | 0.36 | —My 290.02 | L,, st 
16 8 K—Ly, 169.97 | K,. | 0.06 |54Xe L,,—M, |- 
17 Cl K—Ly, 193.14 | K,. | 0.14 |54Xe L,,,—Ny |— 
K—L,, 217.84; — | — |55Cs| Lu—Ny 363.58 | 
19K K—L,,, | 244.07) K,. | 0.18 |56Ba Zur—Ny 379.79 | Lp, 
20Ca; K—L,,, | 271.90 | K,. | 0.29 |56Ba L,,,—M, 328.94 | L, gi 
218&| K—Lyy, 301.24 | K,, | 0.23 |58Ce| Ly,—Ny 413.44 | Lao) A 
2Ti| K-Ly 332.23 | K,. | 0.24 |6ONd Lyy—Ny 448.59 | Loa) 
23 V K—Ly, | 364.74) K, | 0.24 |64Gd| My—N,, 89.05 | My. 0. 
24Cr|  K—Ly, | 3881| — | — |65Tb| | 925 | My | 04 
K—Ly, | 43445| — | — |66Dy) My—N | 97.51 | My. 05 
26Fe) 51.87 | L,, | 037 [67Ho| My—N, | 101.85 My Of 
27Co| Ly—Mw.v | 57.07 | | 0.4 [68Er| Myy—N,, 106.26 | Mu. OF ol 
28Ni| 62.56 L,, | 0.38 [70Ib| | 115.45 | My 
29Cu| | 68.36 | L, | 0.26|70Jb| My—N,,,,, | 111.98 | M,, | fe 
30Zn\ Lyy—My,y | 1435| Ly | 0.87 [71Lu) My—Ny, yy, | 120-14 | My KR 
31Ga| | 8071| Z, | 086|71Lu) My—N, 11647 | T 
B2Ge| Lyy—Myy,y | 8738| L,, | 0.42 [72 HE) Myy—Nyy yyy | 125.02 | My, 
33As —My,y 94.41) L, | 0.36 —Nyy yyy | 121-12 | M, | 
34 Se} | 101.57) L,, | 0.36 | 73 Ta ty — Nyy | 130.08 | My. 
35Br| Ly;—My y | 1099.03 | Z, | 0.41 |73Ta | 125-92 | Myr] OF gy 
36Kr Ly;—Myy | — | — | — [7606| | 145.71) My of 
37Rb) Ly,;—My | 124.77) | 0.39 | 760s M, 4 
| | 188.06 | Z,, | O41 [77 | Myy—Nyz, yyy | 156.25 | My re 
B9Y | Lyy—My | 141.60 | L,, | 0.43 77 v—Ny,, | 145.83 | My, | gg 
40 Zr} Lyy—My | 18042) L, | 049/78 Myy—Ny, | 156.68 | My | th 
41Nb) L,,—HMy 159.52 | L, | 0.48 | 78 Pt | —Ny,, | 151.02 | | 04 
42Mo | 168.90 | — | — [79Au) My —Nyy yyy | 162.38 | My p 
4Ru) Ly,—Ny 208.88 | | 0.32 |79 v— Ny | 18686 | My 
4Ru L,,—My 188.44 | | 0.34 My yr | 173.94 | My | 
Ly,—N, 221.06 | Zy | 0.81 )81T1| My—Ny,, | 16721) M, 
45Rh 198.62 | Z,, | 0.37 ]82Pb)  Myy—Nyy yyy | 179.91 | My 04 
4Pd| Lyy—Ny 233.61 | | 0.38 |82Pb My —Nyy | 172.79) My 
46Pd! Ly,—M, | 209.06 | L,, | 0.44 /83Bi) Myy—Nyy yy | 186.01) My 
Ly;—Ny 246.58 | | 0.42 My—Ny, | 17840) My 
| 219.81. | L,, | 0.48 |0 Th Myy—Nyy | 231.64 My 
48Cd| Ly,—Ny | 259.84 | Lg) | 0.45 |90Th| My—Ny,, | 220.65) M,, Of _ 
 Ly,;—M, | 30.80 | L, | 050|2U| My—Ny 245.75 | M, | % 
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propagation of the emitted quantum, k is the wave vector, and dr, and dr, 
are the elements of the configuration space of i and k electrons respectively. 
After the relevant transformations (for the case of the allowed. parent line) 
W, reduces to the expression enn ee 


W, 1 /r?\2 


where AE is the energy (in Ry) of the transition of the outer electron (the 
shift of the satellite), r; is the radius of the orbit from which the transition 
of the electron yields the parent line, and r, is the radius of the orbit of the 
j outer electron. Since the double transition occurs in the atom in an ionized 
9 state (a vacant state at a deep level), the order of magnitude for the value r, is 


| 2 
= 3 a> (8) 
By 103 where a, is the Bohr radius. An estimate of the ane of the Zin-level!!) 


04 gives values from r, m 2 (for oxygen) down to r; ~ ¥ “0 (for 32 Ge). The value 


as + AE = Ae + oe (table 2 and figs. 1 and 2) for different elements varies in the 
mu 

iz AE ~ 0.3 — 0.6 Ry. (9) 
Mr 03 For the probabilities W, of the transition K — Ly, (the parent line) with 
f,, | 4 the simultaneous jump of an another electron from the layer into the d-band we 
fy | 0 obtain, according to (7), from W, ~ 1 (for hydrogen) and down to W, ~ 102 
f,, | Os (for germanium). These satellites are observed in full agreement with the theory 
{,, 04 for the elements 80 to 23 V and are known for the elements 80 to 13 Al as 
f 1 04 K, satellites and for the subsequent elements (14 Si to 23 V) as X, satellites. 
[, | 04 The short-wavelength edge in these satellites sharply cuts off (which corre- 
ger | Oe sponds to the transition of an electron from the vertex of the layer into the 
(| 04 vacant state in the Fermi surface of the 3d-band: figs. 1 and 2). 

ran | 9. The long-wavelength part of these satellites extends till to the centre of 
a] 0 symmetry of the symmetric parent K,,-line, i. e., the short-wavelength halves 
rar | 4 of the K,, lines of the elements 80 to 32 Ge are lying on the background of 
a! 04 the K,- or K,- satellites; and the complete separation of the latter from their 


| 04 respective parent lines becomes therefore impossible. The above-mentioned 


‘x’ | °F satellite is responsible for the observed strong asymmetry of the K,,-lines of 
Br 09 the transition elements of the iron group. 

« ‘ An estimate made along these lines shows that there is a somewhat lower 
8 of probability for the X — Ly, transition, with the simultaneous jump of an elec- 
a’ 04 tron from the layer into the d-band. Therefore the K,,-line satellite due to the 
# | )4 Participation of the layer electron can cause the asymmetry of the line in the 
iron-group elements. 

en Yet the satellite of the K,,-line may prove to be unobservable. To begin 
‘a = with, his relative intensity is small (the double transition probability is small). 
anny Secondly, the K,,-line in the given element is weaker by half than the K,.,- 
; 04 line in the same. And thirdly, its short-wavelength edge is situated directly at 
at the base of the K,,-line. 
. 04 1) The estimate is arrived at through the energy of the given level. i es mer 


Satq 
atel- | Mig 
ite if 
Pr 
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- The following problems remain open: 

_ 1. Why are the above-mentioned satellites of the K,,-lines not observed 
in the elements 24 Cr—30 Zn, though these lines are strongly asymmetrical ? 
2. Why do these satellites fail to cause the asymmetry of the K,.,-line in 
the elements 80 to 19K? 
With the increase of the atomic number of an element, according to the 
formula 


the distance A) decreases between the centre of the symmetrical K,,-line and the 
short-wavelength edge of the corresponding satellite. In eq. (10) AA is the shift 
of the satellite from its parent line (in E — /A-respresentation); E = Mis the 
energy of the quantum of the parent line and AE is the energy shift of the 
satellite from its parent line. 


The average value of AA in the elements 24 Cr to 32 Ge is by an order less 
than in the elements 8 O to 23 V. Hence the satellites of X, ,-lines in the ele- 
ments 24 Cr to 30 Zn may, in full agreement with the theory, prove inse- 
parable from their parent lines and consequently cause a strong asymmetry of 
the latter. Yet the probability of W,, double transition, sharply decreases 
with inscreasing atomic number. Therefore, the satellites of theK,,, -lines under 
consideration should prove to be unobservable. Our second question can be 
explained as naturally. Since the average value of the shift 4/ for the elements 
8 O to 19 Kis ten times as large as the average shift of 4A for the transition 
elements 20 Ca to 30 Zn, the spectral density (in A — E representation) for the 
elements 8 O to 19 K will become, given the equal relative intensity of the 
satellite, ~ one tenth of that for the transition group elements. Owing to a weak 
satelliteinduced background, the asymmetry of the K,-lines of the elements 
80 to 19K may prove undetectable. 

From 26 Fe onward, the satellites involving layer electrons reappear — 
not in the X — but in the L-series of the spectrum. Now the outer electron 
jumps from the layer into the vacant region of the Fermi surface of the d-band 
simultaneously with the Ly; — Myy, y transition. A short-wavelength satellite 
(L,) arises in the process. The probabilities of double transitions estimated 
according to eq. (7) for the elements 26 Fe to 56 Br vary from ~ 1 to ~ 1/10? 
respectively; hence the above-mentioned elements must have satellites deter- 
mined by the redistribution of the outer-band electrons. Experiment fully 
confirms this conclusion. These satellites are known as L,- satellites for the 
elements 26 Fe to 35 Br, as L,, satellites for the elements 37 Rb to 42 Mo, as L,, 
satellites for the elements 44 Ru to 48 Cd and as L,, satellites for 49 In to 
56 Ba. Beginning from 44 Ru there appear satellites due to the transition 
Inn — Ny, with a simultaneous jump of another electron from the layer into 
the d-band. The probabilities for the appearing of these satellites evaluated 
according to (7) vary, for 44 Ru to 64 Gd, from ~ 1 to ~ 1/4. The above 
satellites originate in full agreement with the theory and they are already 
known: as L,( satellites for the elements 44 Ru to 53 I, as Lg, for the element 
55 Cs, as Lg; for the element 56 Ba, and Lg for the element 60 Nd. Beginning 
from the element 64 Gd, the satellites of the above type should not in strict 
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accordance with the theory, be observed in the Z seres since the probability of 
their appearing is small. But they do appear in the M series. The probability 
of their production (the transition Mıv— Nyt, vu with a simultaneous jump 
of an electron from the layer) vary from W, ~ 1 (for 64 Gd) up to W, ~ 1/10 
(for 92 U). In full agreement with the theory these satellites are observed in 
all elements up to 92 U. They are known as M,’, My, Mg: or Mg satellites 
for different elements (table 2). 

Most of the satellites arising due to the participation of a layer electron 
(with the exception of satellites of the K,, ,-lines of the transition elements of 
the group Fe) lie in the soft spectrum region (table 2) and therefore AA for 
them proves to be large, according to (10). The spectral distribution density 
will be small and consequently the asymmetry of the corresponding lines may 
prove to be unobservable, in full agreement with experiment. The Z,,-lines 
of the lanthanides (the Ly; — Ny tansition) may, on the other hand, prove 
to be asymmetrica]. The probability for the apparing of these satellites differs 
from zero, and the Zırr — Ny transition energy is sufficient for the satellite to 
be inseparable from its parent line. 

Conclusion 

Though we have had insufficient experimental material it has proved 
possible to trace dependencies rigorously governing the layer-electron produc- 
tion of the satellites. It is essential that the satellites discussed above are 
observed in definite spectral series (K, L, M or N) if the probabilities of their 
appearing evaluated in quantum mechanical terms are close to unity, and are not 
observed in those elements for which the probability of satellite production 
in a given series is close to zero. This dependency is valid for all elements from 
80 to 92 U (the lines of the elements 1 H to 8 O are not accompanied by sate- 
lites). In inert gases there are no layer-electron satellites and therefore the 
concept of the overlapping of outer bands and the producing of a layer has no 
meaning for them. The diagram lines of these elements cannot be accompanied 
by the satellites of interest to us, which is fully collaborated by experiment 2). 

The above leads to the conclusion that the satellites of table 2 arise with 
the participation of layer electrons originating as a result of the thermic re- 
grouping of electrons in outer overlapping bands. 

12) The production of a layer in one of the ov erlapping outer bands cannot be explained 
by the fast electron bombardment of the anti-cathode in an X-ray tube. This is clear from 
the following. 

To account for the origin of aS bright longwavelength satellites in the iron-group 
elements, 7, must be ~ 10-11 sec!)*) (r, being the duration of a group electron transition 
in the overlapping zones). Let a sample (a copper plate weighing 0.1 gr. on the anticathode) 
contain 102! atoms and let the group transition energy e ~ 10 eV?). Then the power W 
carried to the X-ray tube for maintaining group transitions must be of the order of W m 


1 e 
E nm 1032 - A which is many times as much as the energy generated by the world’s 
Ss 


power stations. Hence it is clear that the group transition is not determined by fast-elec- 
tron bombardment and is a purely thermic effect occurring isoenergetically in eonductors 
and semi-conductors. 


E. Ye. Vainstein and M.M.Kakhana, Reference X-Ray Spectroscopy Tables, 
Academy of Sciences Publishing House, Moscow, 1953. 

Tbilissi, Georgian SSR, A. S. Puschkin Pedagogical Institute. as 
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y _ Electron heat capacity in transition metals and ne Il 


= 


> 
Abstract 


Group isoenergetic transitions give rise to a layer in one of the overlapping 
‘outer bands of elements or alloys. This layer takes up additional energy, 
which accounts for ,,anomalously“ large electron heat capacity observed in 


transition metals and alloys. | 


As was indicated in refs!-*) the group transitions occur isoenergetically, 


i.e., the interband transition energy of one electron is compensated by the 


u change in the energy of the other electrons of the group. The isoenergetic 

4 é character of the group transition ensures the 

conservation of the thermal energy of electron 

gas, and therefore the electron specific heat of 

| 7 the s-and d-bands can be evaluated under the 
= conventional methods of Sommerfelds theory 
én 96; ‘p of metals (without taking account of the in- 
4EYt\—__ 3a Pcs fluence of the electron layer in one of the 

overlapping outer bands')). 

: = The pattern is quite different if the effect 
= dn(é) Of the electron layer is taken into account. A 
Pa dé substantial portion of electron heat in this case 

W Fig.1 is due to group transitions. This portion goes into 


the formation of a layer in one of the over- 
 lapping outer bands (fig. 1). Fig. 1 gives a schematic representation of the 
 overlapping 4s- and 3d-bands of nickel. 
From the ten electrons, the 4s-band contains 0.6 and the 3d-band 9.4 
_ electron per atom at 0 °K. The group electron umklapprozesse into the s-band 
and back into the d-band lead to the formation of a layer in one of the over- 
bands®). 


BY 1) T. I. Kakuschadse, Ann. Physik 7, 3, 352 (1959). 
a. 2) T. I. Kakushadze, The Role of Group Transitions in the Production of Certain 
Satellites. I. 

3) N. F. Bloch, J. Physique Radoum 4, 486 (1933). 
4) W. V. Houston, Physic. Rev. 55, 1255 (1939). 
oat 5) N.S. Akulov, and T. I. Kakushadze, DAN SSSR 77, 593 (1951). 
i lee 8) For the Fe group elements the sojourn of an electron in the layer ~ 10-11 sec’). 
Exited from the d or-s-band into the vacant portion of the s-band, the electron encounters 
elastic collision with each head-on ion, i. e., its life is of the order of 10-18 sec. Therefore, 
the electron in question should descend to the Fermi surface with the formation of a 
layer before passing back to the d-band. (Fig. 1). 


cor 


we 


2 
tra 
anc 
pe! 
“td be 
i wit 
of 1 
is a 
ter 
He 
E 
ap] 
the 
pe! 
an 
ba: 
i! 
Th 
| m 
= 
j 
to 
wh 
of 
arı 
th 
th 
8-I 
| 


pping 
ergy, 
ed in 


cally, 
y the 
rgetic 
s the 
ctron 
at of 
r the 
heory 
e in- 


f the 


effect 
nt. A 
case 
s into 
over- 
f the 


d 9.4 
band 
over- 


ertain 


sec!). 
ınters 
efore, 
1 of a 


T.I. Kakushadze: Electron heat capacity in transition metals and alloys 361 
It is essential that the group umklapprozesse are not confined to the 
transition rules, because of a strong electronlattice interaction. 


The present paper deals with the electron specific heat in transition metals 
and alloys with taking account of group transitions. Below the Debye tem- 
perature the heat capacity of solids due to the lattice oscillations is known to 
be proportional to 7°, whereas the specific heat of electron gas changes linearly 
with temperature. At temperatures ~ 10 °K these heat capacities prove to be 
of the same order, while at lower temperatures the heat capacity of a conductor 
is almost entirely due to the electrons, and consequently is proportional to the 
temperature. 


According to ref.?) the number of electrons in a layer is equal to 


An =") Ae = & — T. (1) 


aN (e) . 
de 


approximately constant quantity in the interval Ae), Ae is the layer energy 


Here is the electron density in the layer at the energy a =e being an 


height, approximately proportional to temperature, « is a constant, R, is 
the electric resistance of a metal or alloy at 0 °C?) and 7 is the absolute tem- 
perature. 

According to ref.!), for the transition energy we obtain the expression 

dN (e) (de)? | 

de 2 
and for the heat capacity due to the re-settlement of the electrons from one 
band to another we have the relation 


= = L — 


E c= B RG Na — oa n,)? 


Noa n,)® T. (3) 


The validity of the propositions leading to eq. (3) can be checked as follows: the 
coefficient Z determined from the electron heat capacity of one substance 
must prove suitable for determining the heat capacities C,, of other solids as 
well. 

Hence the electron heat capacity of transition metals must incorporate: 


1. The heat capacity of C,-electrons of the conductivity band. According 
to Sommerfeld, we have 


C,~ 3.26-105n® (4) 


where n, is the number of s-electrons per atom at 0 °K and V is the volume 
of a gram-atom of the metal. The magnitudes y, evaluated according to (4) 
are listed in the table (column 10). 

2. The heat capacity of the C,-electrons of the d-band. Bearing in mind 
that the total number of electron places in the d-band is equal to 10 and that 
the energy width of the d-band amounts to about a half of the width of the 
s-band’), we have for paramagnetic metals 


C,= 19.06 - 105 VB T=y,T 


?) N.M.Krutter, Physic. Rev. 48, 664 (1935). 
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Table 2 
Numbers of Non-compansated 3d-Electrons (10 — nj) 


Experimentai Theoretical 


issues nt values at values at Temperature of 
sufficiently high sufficiently high observation 
temperatures temperatures 
Fe 2.23 3.31 3.33 Above the Curie 
Co 1.71 2.36 2.50 150 K 
Ni 0.606 1.16 | 1.67 | 1173°K 


In eqs. (9) and (10) n% is either the number of d-electrons if the d-band 
contains less than 5 electrons per atom or the number of holes if the band is 
more than half filled (column 7 in the table). For iron both halves of the 
d-band (for right and left spins) are partially filled (fig. 2), and Cg for Fe is 
evaluated by the formula an) abe 


12-105 (nF U3 + U8) T = y, T, 


where nf} and n%* are the numbers of vacancies in the halves of the d-band for 
the right and left spins respectively; the quantities y, evaluated according 
to (5), (6) and (7) are listed in the table (column 11). 

It is clear from the table that the theoretical 
values of electron heat capacity factors (column 10 
and 11) deviate appreciably from experimental 
data (column 4). 

Taking account of heat capacity due to the 
re-settlement of electrons (as a result of group 
transitions) changes radically the entire pattern of 
this phenomenon. 

The heat capacity C,, going into the formation 
of the layer in the s-band is given, according to (3), 
by the expression 

Sine? ecu 


is! 
The use of experimental data for one metal yields the value pie 
= wit? 
L~ 79-108 — 


ohm? sm? gzad? mol 


The quantities y, , evaluated according to (8) are listed in the table (column 12). 
In the same table (columns 13 and 14) theoretical data are compared with 
experimental results. This comparison warrants the conclusion that the group 
transitions make a substantial contribution to the electron heat capacity of 
metals and alloys. 


7 


9 
4 
2 5 | 
ig 
+ 
2 
| 
Pr 
i) 
(= 
| 4 
| | | 
2 


ru cle 
3d 3d 
an) 
Ni Nign Cu de 


364 Annalen der Physik. 7. Folge. Band 8. 1961 


In the light of the problem at hand concerning the effect of group isoenerge- 
tic transitions on heat capacity, the electron heat capacities of the Cu—Ni 
alloys are of especial interest. It'is supposed that the degree of filling the energy 
levels in the Cu—Ni alloy components (fig. 3) varies with changing concentra- 


Fig. 3 


tion (fig. 3). Therefore: since high electron heat capacities for the transition 
metals (say, for Ni, Os ~ 174- 10-4 ad mal) is entirely due, according to 


Slater and Mott, to high state densities in the upper levels of the filled portions 
of the outer d-bands, it should be expected that the electron heat capacity 
coefficient y for the Cu—Ni alloy must fall from the value y in pure nickel to 
its minimum value at 60 per cent content of copper (the d-band being regarded 
as totally filled, fig. 3). As the concentration of copper rises still gihher, the 
coefficient y should remain constant and close to the quantity obtained for 
12.14 
(y= grad? mol 

The experimental measurements!) diverge rather appreciably from the 
values predicted by the Slater and Mott theory. Instead of a uniform dec- 
rease of y down to the magnitude corresponding to 60 per cent of copper con- 
tent, just the opposite is observed in experiment: the maximum lies approxi- 
mately at 60 per cent of copper concentration (cloumn 14). This leads to the 
conclusion that ascribing high electron heat capacity to the d-electrons of metal 
cannot be always justified; the d-electrons cannot always account for high 
values of C,;. In all probability thermal energy which is left out in the theories 
of Sommerfeld and Mott goes into the process (the formation of a layer). 

For Cr, the observed electron heat capacity is less than the magnitude 
evaluated according to eqs. (4) and (5) (y,, = 0). Probably the energy widths 
of the s- and d-bands of Cr are much larger than their theoretical values, or 
else the experimental value for the electron heat capacity of Cr is somewhat 
underestimated. 

It should be noted that we had incomplete and rather fragmentary experi- 
mental material at our disposal (experimental data on the resistance and elec- 
tron heat capacity were obtained with different samples). Yet the reader can 
trace the role of group transitions to the origin of “anomalously” large electron 
heat capacities. It is essential in this case that the coeffizient Z in eq. (12) 
remain suitable for evaluating y,, of different substances. It should also be 
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noted that in the present paper all calculations are performed under the assump- 
tion of a perfectly free electron (the effective mass equals the free electron 
mass). In the approximation as rough as used for evaluating y,,, agreement 
between theoretical results and experimental data can be regarded as satis- 
factory. 

To obtain more reliable results it is vital to measure both electron heat 
capacity and resistance as well as the electron distribution in outer bands using 
the same sample. 


Tbilissi, Georgian SSR, A. S. Pushkin Pedagogical Institute. 
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Effect of group transitions on magnetic BEE 
of transition metals. III 

By T.1. Kakushadze 


In transition metals and alloys the group isoenergetic transitions account 
for a new type of paramagnetism. Taking the latter into account enables us to 
explain the origin of ‘‘anomalously”’ large paramagnetic susceptibilities and 
their intricate thermal dependencies. 


DIE 
In accordance with the modern theories of — the normal para- 
_ magnetic susceptibility of the transition metals x, (determined by the initial 
non-compensated d-electrons) is given by the formula 


Xv = (Xexp — Xs) — (Xs + (1) 
The first expression in brackets on the right-hand side of eq. (1) is the observed 
paramagnetic susceptibility (column 12, tabie 1) corrected for diamagnetism 
_ (column, 14, table 1). xs, the diamagnetic susceptibility of the atomic residues, 
is estimated by the formula ee 


where m is the electron mass, r? is the time average of the square of the elec- 
tronic orbit radius; summation being performed for all electrons of the atom. 
The magnitudes ys evaluated under the approximate method of Slater are 
listed in table 1 (graph 9), y, and y, are the paramagnetic susceptibilities 
- according to Pauli for s- and d-electrons with allowances for their diamagnetic 
= these susceptibilities are found by the formulas 


N 


In eqs. (3a) and 3b) Lo, Co; is the energy of the Fermi surface when there is one 
= electron per atom in the s-band 


= h? /3n\2/3 
$f Cos = Im (5) (4) 


_ where 4g is the Bohr magneton, n, and nj are the numbers of s- and d-electrons 
r atom. For the elements „Ca and ,,Pd, as well as for --Ir and „„Pt, {,, 18 
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evaluated according to Sommerfeld by eq. (4), whereas for the other ele- 
ments „„La to -,Os, a value twice as high as that estimated according to Som- 


merfeld?) is taken as S,, (table 1, column 5). The susceptibilities y, and x, 
estimated by eqs. (3a) and (3b) are listed in columns 7 and 8 of table 1. The 
paramagnetic component of susceptibility makes it possible to determine wer 
by the formula Ac 
where N is Avogadros ry R the gas constant, T the sheen atti. 


rature, Lee = Up9 ViG (j +1) the effective atomic magnetic moment (u, being 
the Bohr magneton), g the Landé factor and j the total (J + 8) quantum 
number. For the transition non-ferromagnetic metals, j = S and g=2Z Le, 


Morr = wp S(S +2) (6) 


where S is the number of non-compensated electrons per atom. Experimental 
data are listed in column 12 for comparison. The table shows that differences 
between the predictions of the theory (the sums of quantities in columns 7 
and 8) and the experimental data corrected for aes (column 12) are 
quite considerable. 


Besides, we encounter the following diffuculties. As is shown by experiment, 
the paramagnetic susceptibility of most of transition metals do not, contrary 
to Curies law, change in inverse ratio to temperature but remain nearly 
constant or at any rate weakly dependent on temperature. For the susceptibili- 
ty of the transition elements to be described by eq. (5) therefore it is necessary 


for Mert to change almost linearly with temperature®). Yet no agreement of the 
theory with experiment is obtained (table 1) even in the case when it is known 
reliably that a sample possesses, in the absence of a magnetic field, a non-zero 
atomic magnetic moment (Cr, Mn, Rh, Pd, Ir, Pt*)) and its paramagnetic 
susceptibility should be calculated by eq. (5). Thus, not only the quantitative 
treatment of susceptibility but also its qualitative dependence on temperature 
proves to be in sharp contradiction with the theory of normal paramagnetism, 
especially for transition metals and alloys. Yet this discrepancy between 
theoretical results and experimental data cannot point to the falacy of the 
Langevin- Pauli theory the role of which in the development of magnetism 
cannot be overestimated. It is common knowledge that the Lengevin- Pauli 
theory is valid for bodies with atomic magnetic moments strongly screened 
against the lattice fields. Eq. (5) holds for substances whose atoms have con- 
stants, freely orientating in the external magnetic field, and magnetic mo- 
ments, independent of temperature. 


We assume that the principal portion of susceptibility of nearly all transition 
metals and their alloys are due to group isoenergetic electron umklapprozesse. 


1) According to ref.?) fot the elements Ta and W, ¢,, = 2 Ry i. e., more than twice 
as much as the values estimated according to Sommerfeld. 

®) M. F. Mannig and M. I. Chodorow, Physic. Rev. 56, 787 (1939). 

3) The Pauli paramagnetic susceptibility or the diamagnetic susceptibility of the 
transition elements accounts for only a fraction of that observed. 

4) C.G. Shull and M. K. Wilkinsson, Rev. mod. Physics 25, 100 (1954). 
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Table 1 
1 2 | 8 4 5 | 6 ae 8 | 9 
Elements in, +n,| mq |Ry°10% (Moa—Na) 7, ° 106 106 | 108 
u | | | { | 
20 Ca 2 1.4 4.6 3.04 80 6.29 45.2 — 11.2 
22 Ti t 3.2 | 37 5.35 1003 3.74 34.8 — 75 
23V 5 | 41 588 5.97 1740 3.43 33.9 — 6.3 
24 Cr 6 | 50 | 13.1 6.85 393 3.14 31.4 — 54 
25 Mn 7 6.1 | 82 6.79 2240 3.08 29.3 — 47 
40 Zr 4 3.5 | 41 4.43 1067 3.85 43.3 — 15.3 
41 Nb 5 4.5 | 27.6 | 6.90 760 2.48 30.2 | — 13.3 
42 Mo 6 5.5 5.14 5.83 112 | 2.98 35.6 | —117 
44 Ru 8 7.5 8.5 | 6.35 170 2.69 30.1 | —119 
45 Rh 9 8.5 4.59 6.23 61.8 2.74 23.2 — 11.0 
46 Pd 10 9.5 | 10.7 5.89 —- 2.91 17.0 — 1.42 
57 La 3 2.5 | 57.4 7.5 1290 2.6 26.3 — 26.6 
72 Hf 4 3.9 | 32.1 8.6 785 1.2 23 — 19.8 
73 Ta 5 (19) 4.9 14.6 10.6 1377 1.0 20.2 — 17.2 
74W 6 (20) 5.9 6.5 | 11.5 440 0.87 17.6 — 16.2 
75 Re 7 6.9 | 19 12.1 412 0.83 | 16.2 — 14.5 
760s | 8 7.9 9.5 12.46 159 0.8 12.9 — 13.9 
77 Ir 9 8,9 5.2 6.18 | 51.5 162 | 211 — 12.0 
78Pt | 10 9.4 4.0 5.96 | 66 3.05 17.9 | —118 


If the electron band responsible for the atomic magnetic moment is not 
overlapped by the conductivity electron band, the group umklapprozesse 
between the electrons of the conductivity band are impeded. The atomic mag- 

netic moments of such metals and compounds are isolated from each other and 

consequently their paramagnetic susceptibility must obey the Curie-Lenge- 

_ vin law. This is observed in the case of lanthanides, salts and weak solutions 

of the salts of transition metals whose atomic magnetic moments are actually 
_ isolated from each other and do not depend on temperature. 


If on the other hand the electron band respvnsible for the atomic magnetic 

moment in metals or alloys is overlapped by the band of conductivity elec- 

=: trons, reciprocal group umklap- 

prozesse are possible in them. 

This accounts forthe change of 

atomic moment with tempera- 
ture. 


atomic magnetic moments in 
transition metals are due to the 
outer d-electrons. The d-band 
of transition elements are divi- 
ded into two halves: for right 
: and left spins. In ferromagnetic 

as wellas certain paramagnetic bodies, the right and left halves of d-bands are 

not equally filled by electrons. As a result of exchange interaction, these bands 

(d_ and d,) shift with respect to each other energetically (fig. 1a represents 
the distribution of electrons at 0 °K and fig. 1b at 7’ 4 0 °K). The number 
S, of the non-compensated d-electrons per atom with the electron configuration 


Fig.1 


It is generally believed that ' 
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shown in fig. la or 2b und ce is determined by the difference in the number 
of right and left spins taken at absolute zero, i. e., 


So = M- (7) 


At non-absolute-zero temperatures, the electrons of the s- and d-bands 
may, as a result of group umklapprozesse, be excited into the unoccupied part 


Fig. 3 


of the d-shell. When a sample is placed into an external magnetic field, the 
electrons excited in the d-band pass into the right half of the same band. 
Within a spilt second (of an order of the spontaneous return of the electron 
from the right half to the initial left semi-band) the equilibrium distribution 
of electrons is established between the right and left halves of the d-band 
(fig. 3). As a result we have a new kind of paramagnetism. The transition of 
the electron from the left half of the d-band to the right one now occurs with 
insignificant magnetic energy. In this case no energy is spent on dragging 


Table 1 
10 | 11 12 wu 15 16 17 | 18 
9.5 61.0 44 9 55.2 0.06 0.06 
120 158.5 153 8 160.5 0.17 0.16 
210 247.3 250 8 256.3 0.25 0.25 
47 81.5 172 8 177.4 0.18 0.09 0.09 0.43 
270 302.4 532 8 536.7 0.48 | 0.29 0.19 | 0.65 
128 175.1 122 8 1373: 014 0.17 | rar 
91.5 124.1 120 10 1333 | 0.14 | 0.18 era 
13.4 51.5 54 9 65.7 0.07 0.06 Bere 
20.5 53,9 44 - 55.9 0.06 0.06 on 
7.4 33.3 101 > 112.0 0.12 0.04 0.08 | 0.4 
= 20.0 558 8 5654 0.50 | 0.02 0.48 1.09 
154 183.2 144 11 170.7 0.18 0.19 ee) : 
94 118.2 75 8 948 010 0.12 kr 
165 186.2 153 8 170.2 0.18) 0.19 | a 
53 71.5 55 8 71.2 0.07 0.08 a 
49 65.0 68.5 8 833.0 0.09 0.07 
19 32.7 9.5 8 23.4 0.03 | 0.04 
6.1 28.8 35 8 47.0 0.05 0.083 0.02 | 0.2 
7.9 28,9 189 8 200.8 0.20 0.03 0.17. 0.6 
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out the eletron into the upper vacant state for right spins. As a result there 
arises a layer in the right half of the d-band responsible for the atomic magne- 


tic moment (fig. 3). 
Three cases can be distinguished: 


1. Atoms without initial magnetic moments (fig. 2a). 
Let the number S, of non-compensated d-electrons at 0 °K be equal to 
zero, i. @., 
So = Na. — Mg- = 0. (8) 
When there are two reciprocally overlapping outer s- and d-bands, the 
probabilities of the group umklapprozesse of the electron of the s-band into 
the vacant part of the same band and the d-band will, to a first approximation, 
be proportional to the respective expressions 


N,(M,—7,) and n,(nga—n,): (9) 


Similarly, the probabilities of the group umklapprozesse of a d-electron into 
the vacant part of the same band, or the s-band, will be proportional to the 
respective expressions 


—n,) and n,(n.,—n,). (10) 
The frequency of the group umklapprozesse is approximately proportional to 
the electric resistance of the conductor R3) 4) Das 
(11) 
x= m R, is a resistance at 7’ = 0 °C5)). 
Then for the number of umklapprozesse for the time dt we obtain the ex- 


dt = x’ Ryn,(%q — 4) T 
Nag dt = Ry — Na) Ta (19) 


Ng @t =a! 


where N. NN N,, and N,, are the numbers of umklapprozesse per unit 
time of s-electrons to the s-band, of d-electrons to the d-band, of s-electrons 
to the s-band, and of d-electrons to the s-band respectively; n, and n, are the 
numbers of the electrons at 0 °K, n,, and n,, are the total numbers of the 


electron places in the s- and d-bands respectively, x’ is the coefficient of pro- | 


portionality and 7 is the absolute temperature. The number of electrons 
Ay, resettled from the d-band into the s-band (at rather low N 
according to (12)5)*)) is equal to 
Ax = « Noa Ms) T it (13) 
where « is a new constant. Then at the temperature Ende die we 
have in the s-band 
=n +Ax (14) 


5) T.I. Kakushadze, The Role of Group Transitions in the Production of Certain 
Satellites. 1 
6) T. 1. Kakushadze, Electron Heat Capacity in Transition Metals and Alloys. II 
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electrons; and in the d-band 
ny = Na — Ax 
electrons per atom. 
When there is no external magnetic field at 7’ = 0 the vacant part of the 
d-band n for the case of mutually compensated d-electrons (nq. = q-) will, 
according to (15), contain 


= — Nad = + = + Az 
electron places. Here 7) = mq — N, is the number of free places in the d-band 


The number of the uncompensated electrons S,, due to group isoenergetic 
umklapprozesse of d-electrons into the vacant part of the same band are, 
according to (12) and (15), proportional to the expression 


Nia = A Ry (nz — Ax) T. 


An appreciable contribution can also be made by the electrons excited from 
the s-band into the vacant part of the d-band. According to (12) and (14), 
this part of the non-compensated electrons is proportional to the expression 


Nia = A R,y(n, + Az) n T. 


The electrons excited into the vacant part of the s-band (proportional to the 
expressions Nj, = A R,(n, + Ax) (nm), —n, — Ax) Tor Na, = A R,(n, — Ax) 
(m),— n, — Ax) T) cannot change the number of non-compensated electrons 
to any appreciable extent. On the strenght of the above said, for the number of 
non-compensated d-electrons due to the group umklapprozesse we obtain, 
according to (17) and (18) 


B Ry nn T. 
Here n = n, + nq. 

2. Atoms with initial magnetic moments (both halves of d-band are 
partially filled). (Fig. 1 and 2b.) 

As was indicated above, the number S, of the noncompensated d-electrons 
is determined by the difference in the numbers of right and left spins taken 
at the absolute zero, i. e., 

So = Nd+ — 


In the case of ng. # na - the re-settlement of d-electrons into s-band also leads, 
similarly to the above, to the change in the number of electrons in the d-band. 
Consequently, the number of vacancies in the d-band increases by Ax (13) 
as temperature rises. Of essential importance in the creation of paramagnetism 
of the new type are in this case the electrons shifted as a result of group transi- 
tions into the vacant part of the d-band situated between the AA and BB 
levels (figs. 1 and 2). Indeed, when external magnetic field becomes effective, 
only the electrons excited into the region 7 situated between the AA and BB 
levels will pass into the right half of the d-band. The number of vacancies in 
the d-band (at T + 0 °K) is determined by the relation 


+ Ax. 


Yet in this case Ng is the number of vacancies situated between the AA and BB 
levels at 0 °K (figs. 1 and 2b and ec). For determining the number of the non- 
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compensated electrons S,, due to group umklapprozesse, we shall use eq. (19) 
in this case as well. 

For the magnitude S of the total number of noncompensated electrons we 
have 

S= So + (22) 
where S,, is, according to (19), equal to 6 Ryn» T. 

3. Atoms with initial magnetic moments with the right half of the 
d-band filled (fig. 2c). 

Let the right half of the d-band be completely filled (Ni, Pd) and remain 
filled as temperature increases (fig. 2c). The umklapprozesse of the d-electron 
into the vacant part of the left half of the d-band cannot account for the change 
in the number of non-compensated d-electrons (ng. —q_— remaining constant). 
Consequently 79 = 0 (the region between the AA and BB levels equals 0) 
(fig. 2c). As temperature increases the number of d-electrons decreases by 
Ax (Ax being the number of electrons re-settled from the d-into the s-band); 
however, 7 will remain equal to zero until the Fermi surface of the left half 
of the d-band proves below the BB level (fig. 2c). On the other hand, the re- 
settlement of d-electrons into the s-band, with the right half-band totally 
filled, decreases the number of electrons in the left half of the band by Az (13). 
Consequently, the number of non-compensated electrons, will, with the totally 
filled right half band, increases by the magnitude 


Now the total number of non-compensated d-electrons per atom will be 
expressed by the formula 
S=8,+Azx (24) 
where Az is given by (13). 
4. Comparison with experiment. 
According to eqs. (5), (6) and (19) for susceptibility due to group transitions, 
we find the expression 
Asa Rony (25) 
under the condition 
2. TU (26) 


The condition (26) is fulfilled in reality (column 10 oft table 1). For the elements 
with mutually compensated d- electrons (in the case of there being no outer 
“magnetic field) 7 is determined by eq. (16), and for the elements with initial 
atomic magnetic moments by eq. (21). The coefficient o in (25) is obtained 
through the observed magnitude of susceptibility of some metal with correc- 
tions for diamagnetism (column 14). If the magnitude Ax, much less than 
n and n, is neglected in eqs. (16) and (21), o proves to be of an order of 0.12. 
The susceptibilities x,, calculated according to (25) are listed in column 10 in 
table 1. Column 11 lists the theoretical values of paramagnetic susceptibility 
components 
Utheor = Xs + Xa + 

Columns (15) and (16) contain the numbers of non-compensated d-electrons 
per atom calculated according to (5) and (6) form xexp — xXs (column 14) and 
from Xtneor (column 11) respectively. As is clear from table 1, the theoretical 
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. (19) magnitudes are in good agreement with the experimental results for the ele- 
ments without initial atomic magnetic moments (Ca, Ti, V, Zr, Nb, Mo, Ru, 
ns we La, Hf, Ta, W, Re, Os). In the case of Ta and W three bands (6s, 5d and 4f) 
overlap’). Therefore in (25) n is assumed equal to 19 and 20 (the total number a 
(22) of outer electrons for Ta and W respectively. For the elements Cr, Mn, Rh, Pd, 
Ir and Pt the numbers of the initial non-compensated electrons are obtained 
ie as the differences Sex» — Stheor = Sp (column 17) and hence (according to 
(6)) the initial atomic magnetic moments u, (column 18). In particular, pp 
‘ for Cr and Mn are found equal to 0.43 and 0.65 of Bohr magneton, whereas 
TR neutronographic investigations yield, in good agreement with the theory, the 
aman magnitudes 0.4 and 0.6 of Bohr magneton per atom respectively ‘). 
wen Of special interest is the investigation of the magnetic susceptibility of 
: palladium. The right half of the d-band of Pd is assumed to be completely 
— filled. Therefore, x,, in palladium is equal to zero, according to (25). The 
wih number of the non-compensated electrons Pd is determined by eq. (24) <n 
t half S= 8+ Ax 
a U where S, is the number of initial non-compensated d-electrons and Ax is the 
tally number of electrons re-settled from the d-band into the s-band. From the sus- 
(13). ceptibility of Pd we determine, according to (5) and (6), the number of non- 
tally compensated d-electrons; and using (24) we can find Ax with the given number 
S, of the initial non-compensated electrons. 
(23) From the observed susceptibilities of Pd, y = 550-10-* at T = 298 °K 
z and y = 375. 10%at T = 523 °K") we obtain, for the number of non-com- 
ill be pensated d-electrons, the magnitudes S, = 0.44 and Ax = 0.09 per atom at 
298 °K. Hence it is possible to determine the coefficient « by (13) and conse- _ 
(24) quently the number of electrons re-settled from the d-band into the -band 
for any metal. The initial effective magnetic moment of Pd proves equal to j 
Herr = 1.09 of Bohr magneton (column 18). 
tions, Thus, the theory of group umklapprozesse makes it possible to explain Z 
the origin of paramagnetic susceptibilities of transition metals in quantitative _ 
(25) terms and from a single point of view. 
The following points are noteworthy: 
(26) 1. The same values of electric resistances were used®) for determining 
oc the magnetic susceptibilities as well as electron heat capacities. a 
outer 2. The number of non-compensated electrons S,, due to group umklappro- 
nitial zesse is assumed to be linearly dependent on temperature. Therefore, the sus- : 
ained  _—s- Ce Ptibility of a metal must, according to (5) and (6), increase slowly with tem- 
eee. perature (in the case of there being no non-compensated electrons) or slowly 
ru decrease with temperature (for elements with initial non-compensated elec- 
0.12. trons), or else have another thermal dependence in accordance with the nature 
10 in of susceptibility ®). 
bility In eq. (13) n, and n, are assumed constant equal to the numbers of s- and 
d-electrons at 0 °K. Yet as a result of group transitions these numbers change 
strongly with temperature. At sufficiently high temperature the factor in 
brackets in the right-hand part of eq. (13) must tend to zero. In reality Ax 
trons tends to the final value as 7' increases beyond bound. el a Ma 
etical 1 Kakushadse, Transition Metals, Tbilissi, 1957. 
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Let us designate the numbers of electrons in the s- and d-bands by n,; and 

nq respectively ((14) and (15)). Then from (13) we have anne 
Ns Ny, — Ns = O (27) 

at 


g af +a) = Ye ada (28) 


we find 
> Noa d Nos 99 
na—> n an Ns —> + N. (29) 
at at To. 


In the case of nickel, for example, at a sufficiently high temperature ng = 
8.33 (instead of 9.4 at 7’ = 0 °K and n, = 1.67 (instead of 0.6 per atom at 
0 °K). 

This effect is responsible for a number of anomalous phenomena, anoma- 
lously large susceptibilities of Fe, Co and Ni, for example, observable above 
the Curie point. 

In table 2 comparison is drawn among a number of observed non-compen- 
sated d-electrons below and above the Curie point evaluated by (29) for the 
elements Fe, Co and Ni. (n = 8.9 and 10 for Fe, Co and Ni respectively.) 

For the rough ap; roximation used in the present paper, agreement between 
the theoretical magnitudes and the experimental results should be regarded 
as quite satisfactory. 


8) C. J. Kriesman and H. B. Callen, 94, 837 (1954). 

°) Pierce W. Selwood, Magnetochemistry, New York, 1943, 1956. 

10) M. A. Filyandi and E. I. Semenova, Properties of Rare Elements, Metallur- 
gizdat, Moskva, 1953. 


1) F. Trombe, Compl. rend. 198, 1591 (1934). 
Tbilissi (Georgian SSR), Pedagogical Institute. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1961. 
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(28) pee einer magnetischen Anisotropie in Ferriten 
durch thermomechanische Behandlung 
Mit 9 Abbildungen 
Inhaltsübersicht 
Es wird eine beim Pressen eines Nickelferritpulvers entstehende magne- 
R tische Anisotropie nachgewiesen und untersucht. Während des plastischen 
oma g P 
bove Ziehens bei hohen Temperaturen tritt eine Verringerung, wahrend des pla- 
stischen Stauchens der Proben eine Vergrößerung der Anisotropie ein. Die 
1 dadurch hervorgerufenen Eigenschaftsänderungen werden nach Möglichkeit 
jpen g = g 
r the gemessen. 
ely.) Als Ursache der erzeugten Anisotropie wird die Annahme eines Formeffektes 
ween langlicher Teilchen vorgeschlagen, die sich beim PreBvorgang ausrichten und 


rded deren Form wahrend der Sinterung teilweise erhalten bleibt. pee ae Ds 


1. Einleitung 


Für spezielle Anwendungen in der Elektrotechnik sind anisotrope Ferrit- 
materialen erwünscht. 

Eine bekannte Methode der mechanischen Erzeugung einer magnetischen 

Anisotropie ist das Pressen bei angelegtem Magnetfeld für Bariumferritpulver!) 
und bei Nickel-Kobalt-Ferritpulver?). 
+ Ein anderes Verfahren besteht darin, daß durch Ausnutzung unterschied- 
re licher thermischer Ausdehnungskoeffizienten von Glas und Ferrit beim Ab- 
> kühlen eines von einem Spezialglasring umgebenen Ferritringes radiale Druck- 
spannungen erzeugt werden, die eine technisch anwendbare Anisotropie zur 
Folge haben?). 

Als wenig brauchbar erwies sich das Walzen glühender Rohre, in die 
Bariumferritpulver eingeschweißt war, und das einfache Pressen unter hohem 
Druck!). 

In dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob durch Einwirkung einer 
mechanischen Kraft auf die Probe während des Sinterprozesses eine magne- 
tische Anisotropie erzeugbar ist. 


2. Zug- und Druckversuche 


Zunächst wurden stranggepreßte, bereits gesinterte Nickelferritstäbchen 
(50% NiO, 50% Fe,0, vom VEB Keramische Werke Hermsdorf) unter Last 


1) A. L. Stuijts, G. W. Rathenau u. G. H. Weber, Philips Techn. Rundschau 16, 
221 (1955). RER 
2) C.F.Kooi, R. W. Moss u. D.C. Stinson, J. appl. Phys. 6, 895 (1959). 

3) Niederländische Patentanmeldung Nr. 175120 vom Januar 1968. Sin 
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(maximal 500 g = 20 faches Probengewicht) 4 Stunden bei 1250 °C geglüht. 
(Abb. 1). Mit einer Anheizzeit von 4—5 Stunden und der entsprechenden Ab- 
kühlung unter Last dauerte ein Versuch etwa 25 Stunden. Dabei trat eine 
geringe plastische Verformung der Proben ein. Der Einfluß der mechanischen 
Behandlung konnte an einer mitgeglühten Probe eliminiert werden. 

Bei den Druckversuchen wurden fertig gesinterte Nickelferritstäbchen 
(Länge 3 cm, @ 8 mm) zwischen zwei Sinterkorundstempeln gepreßt und von 
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- Abb. 1. Versuchsanordnung bei Abb. 2. Versuchsanordnung der 
den Zugversuchen Druckversuche 


einem Führungsrohr gehalten (Abb. 2) Zu einer plastischen Verformung waren 
größere Drucke (20—40 kp em?) und höhere Temperaturen (1370 °C) nötig. 
Eine Vergleichsprobe befand sich in einem ähnlichen Zylinder, um eventuelle 
Atmosphäreneinflüsse während der Glühung in beiden Proben äquivalent zu 
erhalten. 

Schließlich sind direkte Preßversuche an Pulver bei 1370 °C durch- 
geführt worden, wobei das Pulver in einem Tiegel unter ständigem Druck 
zusammengesintert wurde. 


3. Meßverfahren 


Da die erzeugten Anisotropien gering waren, mußte ein empfindliches 
Meßverfahren gesucht werden. Als zweckmäßig erwies sich die statische Dreh- 
momentenbestimmung einer anisotropen Scheibe im Magnetfeld. Wegen der 
Richtungsabhängigkeit der Magnetisierungsenergie versucht sich die Probe in 
die Richtung eines Energieminimums zu stellen. Das dabei auftretende Dreh- 
moment wird durch die Direktionskraft eines Torsionsdrahtes (Phosphor- 
bronze, Abb. 3, T) kompensiert und dient als Maß für die Anisotropie. 

Die Herstellung einer Scheibe (Sch) aus einem Ferritstaébchen mußte so 
erfolgen, daß die Richtung der einwirkenden Kraft (Zug, Druck) einen Durch- 
messer der Scheibe darstellte. Das geschah zunächst durch Herausschneiden 
eines quadratischen Blättchens (Dicke 15 mm) mit einer Hartgummi-Sinter- 
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korund-Scheibe und anschließendem Rundschleifen auf einem Dorn. Die er- _ 
reichbare Genauigkeit des Durchmessers lag bei 8 + 0,005 mm. 


Die Messungen erfolgten im Sättigungsgebiet der Probe (10 kOe). Eine 
Fehlerabschätzung der Einflüsse von Unrundheit, nichthorizontaler Anord- 
nung der Scheibe, Nichtplanparallelität der 
Scheibenebenen, der exzentrischen Anord- 
nung der Probe im Magnetfeld, inneren 
Hohlräumen und Dichteschwankungen des 
Ferritmaterials ergab, bezogen auf die ge- 
messene Anisotropie, einen relativen Fehler 
von 15%. 

4. Ergebnisse 

Bei der Untersuchung der stranggepreB- 
ten Blindproben zeigte sich bereits eine ein- 
achsige Anisotropie mit der Richtung der 
leichtesten Magnetisierbarkeit in der Stab- 
achse. Sie kann beschrieben werden durch 


|M| = K sin 2 @ 
(K Anisotropie-Konstante, WM Drehmoment, 
g Winkel zwischen Vorzugsachse und Ma- 
gnetfeld.) 
Die Anisotropiekonstante der gezogenen 


Abb. 3. Meßanordnung 


Probe verringerte sich (Abb. 4), obwohl 449 [3 
die Vorzugsrichtung weiterhin in der Stab- 
längsachse verblieb. Der gemessene Effekt | f\ 
war dem gesuchten entgegengesetzt. +6 ] \ 
Die Druckproben zeigten, falls sie einer +4 A 
geeigneten Vorbehandlung unterworfen +2 | 
waren (Vorglühungen 2 Stunden bei 1250 °C d 
und 4 Stunden bei 1370 °C) gegenüber der . 
jeweiligen Blindprobe eine vergrößerte 2 
Anisotropiekonstante. -4 
In Abb. 5 sind Druckabhängigkeits- -6 \ 4, Blindprobe 
einschlieBlich Reproduktionsversuche dar- -8 Va gezog Probe 
gestellt. Auf der Ordinate ist das jeweilige 0 90° 2 20” 360° 
Verhältnis der Anisotropiekonstanten zwi- —op 
schen Druck- und Blindprobe angegeben. Abb. 4. Drehmomentenkurve von 5 a 


Abb. 6 zeigt Magnetostriktionsmessun- Zug- und Blindprobe 
gen und Abb. 7 Hysterese-Kurven einer 
gestauchten (D) und einer Blindprobe (B). Diese Messungen haben wegen der 
großen Scherung der Stäbchen nur qualitativen Wert. 


5. Deutung der Ergebnisse 


Als Ursache der gemessenen Anisotropie kommen in Frage: Textur, innere 
Spannungen und Formeffekte. 


7 


Annaten der Physik. 7. Folge. Band. 161 
a a) Zur Frage einer Textur 
Durch die mechanische Beeinflussung der Kristallite wäre eine Fasertextur . 
möglich, weil jeweils nur eine gerichtete Kraft wirkte. Berechnet man die v 
Drehmomentenkurven für den Fall, daß die Faserachse von Würfelkanten des 
H[k0e] 
04 08 12 16 
aw I 
-5 I 
\ I 
| -10 
| - 15 
gl 
g 
-20 | 
0% 20 30 40 50 
—— Belastung [kpcm | Blindprobe \ 
Abb. 5. Druckabhangigkeit der Aniso- Pre 6. Magnetostriktionsmessungen an 
tropiekonstanten Druck- und Blindprobe 
I 
160 [Gaul 
| 
D 
+ I 
30///8 
| I 
oft 
ff 20 40 | | J ( 
| 
-30 - 
0 40 60 . 120 160 
-60 y=(sin 2p+F sin 4 p) ] 
Abb. 7. Hysterese-Kurven von u Abb. 8. Drehmomentenkurve einer Faser- € 
Druck- und Blindprobe textur (Flächendiagonale als Faserachse) ] 
kubischen Ferritkristalls gebildet wird, so ergibt sich aus der Kristallenergie E 
der Ausdruck 
Qn =% 7 1 
| ip Ky + Ky (08 + 03 02 + 03 02) dp 
= P + z7gsin ‘ 
(Ko,ı Materialkonstanten, x Richtungskosinus der betrachteten Richtung in 
bezug auf die Würfelkanten als Achsen.) 
Im Falle einer Flächendiagonalen als Faserachse erhält man (siehe Abb. 8) Ä 
M|=K 29 + 5gsin 19) | 
und einer Raumdiagonalen } 
= K, (35 sin 29 +74 sin 49). 
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Die gemessene einachsige Anisotropie steht mit den berechneten Kurven © 
im Widerspruch. Ferner deutet die Temperaturabhängigkeit (Abb. 9) derer- _ 
zeugten Anisotropie darauf hin, daß keine Textur vorhanden ist, da in diesem 
Fall der Temperaturverlauf mit demjenigen 


der Kristallanisotropie eines aus dem gleichen 7 KT 
Pulver nach dem Verneuil-Verfahren ge- So 
züchteten Einkristalls*) hatte übereinstimmen & 
müssen. Ebenso zeigten Debye-Scherrer- 
Rückstrahlaufnahmen kein positives Ergeb- 
nis. st 
b) Zur Frage innerer Spannungen “Tr ¢ a 

Innere Spannungen in einem Material 6F 3h wa 
werden durch Tempern beseitigt. Die ma- 4 \ \ 
gnetische Anisotropie blieb aber erhalten, “Fab Vy 
gleichgiiltig, ob die Proben belastet oder 12 
unbelastet langsam abkühlten. Außerdem 
ist die gemessene Richtung der Vorzugslage 1 ; 
der Magnetisierung nicht mit inneren Span- 0 0, 200 400 
nungen zu erklären. Bei einer stranggepreB- —-T [°C] 


ten, gedrückten Probe werden nach dem pb. 9. Temperaturabhängigkeit 
Druck vorzugsweise radiale, nach innen ge- der Sättigungsmagnetisierung im _ 
richtete Spannungen eingefroren. Da die Quadrat —@—@—, der Aniso- 
Magnetostriktion bei Nickelferrit negativ ist, tropiekonstanten K, des poly- 

üßte di sche V; kristallinen Materials 
müßte die magnetisc e Vorzugslage senkrec t und der Konstanten K, eines Ein- 
zur Stabachse liegen im Widerspruch zu kristalls —O—O— 


den Messungen. 


c) Formeffekte als Ursache der erzeugten Anisotropie 

Der Temperaturverlauf der erzeugten Anisotropie deutet wegen der Paralle- 

lität zum Verlauf des Quadrates der Sättigungsmagnetisierung auf einen Form- 
effekt hin. Damit entsteht die Frage, ob er durch innere Hohlräume oder läng- 
liche Teilchen hervorgerufen wird. Aus diesem Grund wurden Schliffbilder 
senkrecht und parallel zur Vorzugsrichtung angefertigt. Eine statistische Aus- 
wertung der Hohlräume ergab keine Vorzugsrichtung. Um einen eindeutigen 
Beweis für längliche Teilchen zu erbringen, wurde ungesintertes, also unmagne- 
tisches Ferritpulver in Wasser aufgelöst. Diese Aufschwemmung sedimentierte 
und trocknete aus. Nach der Sinterung und Herstellung der Meßproben zeigten 
diese eine einachsige Anisotropie, wobei senkrecht zur Richtung der Schwerkraft 
eine Vorzugsebene lag. Die länglichen Teilchen sedimentierten also wie Dipole 
in einer turbulenten Strömung und bilden durch ihre Ablage eine Vorzugsebene 
der Magnetisierung. Trotzdem waren unter dem Mikroskop keine länglichen 
Teilchen im Pulver sichtbar. Wie die folgende Abschätzung zeigt, sind aber die 
gemessenen Kurven schon mit einer geringen Abweichung der Teilchen von 
der Kugelgestalt erklärbar. Deren Sichtbarkeit geht bei der statistischen An- 
ordnung unter dem Mikroskop verloren. 
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) G. Elbinger, Naturwiss. 4, 140 (1959). 
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Zur Abschätzung benötigt man eine Probe mit möglichst totaler Ausrich- 
tung der Teilchen. Das geschah durch langsames Einstreuen vorgesinterten 
Pulvers in eine 20 cm lange Luftspule und nachfolgender Sinterung. Mit den 
Anisotropiekonstanten K, (bis zu 6,3 - 10° erg em?) dieser Proben wurde abge- 
schatzt. 
Der innere Entmagnetisierungsfaktor N, statistisch in einem Volumen ver- 
teilter, kugelförmiger, magnetischer Mikroteilchen auf Grund ihrer gegenseiti- 
gen Beeinflussung ist nach Vogler?) 


N,=N,(1-) 


(N „ Entmagnetisierungsfaktor der Mikroteilchen ohne Wechselwirkung, v rela- 
tives Teilchenvolumen im Körper). Bei Vorstellung der Mikroteilchen im um- 
gebenden Luftraum bedeutet dann v das Dichteverhältnis von gesintertem 
zum geschmolzenen Material (Einkristall, Dichte 5,2 g em”?); der Anstieg der 
Kurve ist dann 


AN, = AN(1—»). 


Andererseits gilt fiir eine elliptische Probe 


(I, Sättigungsmagnetisierung, Nj. Entmagnetisierungsfaktoren). 
Mit diesen Formeln ergibt sich unter Zugrundelegung eines verlängerten 
Rotationsellipsoides ein Längen-Dicken-Verhältnis von 1,1:1. 


Damit sind die gemessenen Kurven erklärbar. Die ursprüngliche Anisotro- 
pie im stranggepreßten Material kann verstanden werden, wenn der Strang- 
preßvorgang als eine laminare Strömung aufgefaßt wird. Die Teilchen werden 
dabei durch das parabolische Geschwindigkeitsgefälle zueinander und zur 
Preßrichtung parallel ausgerichtet. Dann ist bei der Anisotropievergrößerung 
der Druckversuche bei hohen Temperaturen anzunehmen, daß die bereits 
teilweise ausgerichteten Teilchen graduell abhängig von der Stauchung weiter 
aneinandergeschoben werden. 


In analoger Weise können die qualitativen Ergebnisse der Magnetostrik- 
tionsmessungen gedeutet werden. Gegenüber der Blindprobe sind in der Druck- 
probe mehr Teilchen ausgerichtet. Die spontane Gitterverzerrung in Richtung 
der Stabachse wird eine größere sein und damit die Sättigungsmagnetostrik- 
tion eine kleinere. 


Der Verlauf der Hysteresekurven ist verständlich durch die bessere Teil- 
chenausrichtung in der Druckprobe und damit der leichteren Magnetisierungs- 
richtung gegenüber der Blindprobe. 


Im Rahmen der Meßgenauigkeit decken sich beide Schleifen, falls man die 
Scherungsgeraden 8, und S, einmal für ideal ausgerichtete Teilchen des abge- 
schätzten Längen-Dicken-Verhältnisses und zum anderen für statistisch ver- 
teilte Kugeln berücksichtigt. 


R.: 
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5) G. Vogler, Dissertation Jena 1959. - 
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Die Arbeit wurde im Institut fiir magnetische Werkstoffe, Jena, der Deut- 
schen Akademie der Wissenschaften durchgeführt. 

Herrn Prof. Dr. M. Steenbeck bin ich für sein förderndes Interesse, den 
Herren Dr. E. Röttig und Dr. R. Perthel für viele Diskussionen zu besonde- 


rem Dank verpflichtet. 


Jena, Institut fiir magnetische Werkstoffe. 
Mer 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1961. 
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‘Zur Absorption von ‘Silberbromid mit Zusatzen 
zweiwertiger Anionen 


14 Abbildungen 


 Imhaltsübersicht 


Die der Ausläuferabsorption von Silberbromidkristallen, die 
mit Ag,S, Ag,Se bzw. Ag,Te dotiert wurden, durch thermische oder mecha- 
nische Vorbehandlung und durch Bestrahlung der Kristalle mit Licht bei tiefen 
Temperaturen wird untersucht. Die Ergebnisse werden innerhalb der vorhan- 


denen Modellvorstellung!-) gedeutet. 
Einleitung 


Der Einbau geringer Mengen (etwa 0,01 Mol-%) von Ag,S, Ag,Se bzw. 
Ag,Te in AgBr ruft eine der Eigenabsorption des reinen Silberbromids vorge- 
lagerte Absorption hervor!)?)®). Bei tiefen Temperaturen (ungefähr ab — 150 °C) 
erscheint in dieser Ausläuferabsorption bei Kristallen, die von Temperaturen 
dicht unterhalb des Schmelzpunktes von AgBr abgeschreckt wurden, eine 
Bande, deren Lage für den Zusatz charakteristisch ist!). Diese Bande liegt 
jeweils am langwelligen Ende der Ausläuferabsorption der einzelnen Misch- 
kristallsysteme. Sie verschwindet bei einer Lagerung oder Deformation der 
Kristalle bei Zimmertemperatur. Aus diesen Gründen wird die Bande den iso- 
liert auf Gitterplatz eingebauten zweifach geladenen Chalkogenionen (Sg) zu- 
geordnet!)’), während die kurzwelligere Absorption u. a. Assoziaten dieser 
Störstelle mit anderen Gitterstörstellen zugeschrieben wird, da nach theore- 
tischen Überlegungen die Assoziationsenergie die Terme des Sg absenkt®). Für 
das kurzwelligere Gebiet liegen jedoch keine Untersuchungen vor, die eine 
Zuordnung der Absorption zu bestimmten Störstellen ermöglichen würden. 

In den letzten Jahren wurde im Zusammenhang mit der Frage, in welcher 
Form das Überschußelektron an die Störstelle Sg gebunden ist2)P)!0), die Mög- 


1) Ch. Volke, Z. Physik 188, 623 (1954). 
*) H. D. Koswig u. O. Stasiw, Z. Physik 149, 210 (1957). 


3) Ch. Volke, Ann. Physik (6) 19, 203 (1956). 
4) O. Stasiw, Acta Phys. Acad. Scient. Hung. 9, 229 (1958). 
“hia 5) O. Stasiw u. J. Teltow, Ann. Physik (5) 40,181 (1941), 


6) O. Stasiw, „Elektronen- "und Ionenprozesse in Ionenkristallen‘‘, Springer Berlin, 
Göttingen, Heidelberg 1959. 
?) O. Stasiw, Ann. Physik (6) 5, 151 (1949). 
8) O. Stasiw, Z. Physik 127, 522 (1950). 
®) H. D. Koswig u. O. Stasiw, in Halbleiterprobleme IV, Vieweg, Braunschweig 
1958, S. 119. 
= + 10) W. Schottky, in Halbleiterprobleme IV, S. 130. rot aN 
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liehkeit diskutiert!0), daß die Absorption des Sg eine Dublettaufspaltung auf- am 
weisen könnte. Nach der Absorption kann nämlich das einfach geladene > 
Chalkogenion in den beiden — durch Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespal- Ng 
tenen — ?P-Zuständen der p>-Konfiguration zurückbleiben, ähnlich wie das bei a 
den Alkalihalogeniden in bezug auf die zuriickbleibenden Halogenatome an- 
genommen wird!!). Die Energieaufspaltung läßt sich durch Extrapolation der 
entsprechenden isoelektronischen Reihen einigermaßen abschätzen. Man erhält 
für S- 5,9: 102 eV, für Se- 0,28-eV und für Te- 1,25eV). Im Falle des 
AgBr(Se) sollte demnach diese Aufspaltung gut meßbar sein. 

Weitere Aufschlüsse über die Zentren der Ausläuferabsorption sind aus 
dem Verhalten dieser Absorption bei einer Beeinflussung des Kristallzustandes 
zugewinnen. Die dabei ablaufenden Veränderungen der Störstellenkonzentra- a 
tionen können sich in der Absorption bemerkbar machen. So muB z. B. aus dem a 
langsamen Abbau der Ausläuferbande, der bei Lagerung der abgeschreckten 
Kristalle bei Zimmertemperatur beobachtet wird, geschlossen werden, daß bei 
hohen Temperaturen sicher ein Anteil an Schottkyscher Fehlordnung in 
AgBr vorhanden ist und daß eine gewisse Menge der Bromlücken (Br) beim 
Abschrecken im Kristallinneren verbleibt). 


Die bei Bestrahlung der Kristalle bei tiefen Temperaturen entstehenden 2 
Absorptionsspektren geben weitere Hinweise auf die Störstellen und die bei > ae 
Bestrahlung ablaufenden photochemischen Reaktionen. Bromlücken mit ein- Er 
gefangenem Elektron (BrJ), deren Absorption zusatzunabhängig wäre, sind bis- ; 
her nicht beobachtet worden, so daß hauptsächlich die Komplexe [S¢Brj] als 
Vorzentren für die photochemischen Zentren im Volumen angesehen werden ?*). 
Die am langwelligen Ende der photochemisch gebildeten Absorption liegende u. 


Bande (photochemische Hauptbande), deren Lage zusatzabhängig ist, wird Pe 
dementsprechend den Komplexen [Ag,SgBry] zugeordnet). 


Zur Bestätigung und Erweiterung der vorhandenen Modellvorstellung 
wurde die Ausläuferabsorption auch im kurzwelligen Gebiet genauer gemessen. 
Außerdem wurde die Beziehung zwischen Ausläuferabsorption und photo- 
chemisch entstandener Absorption bzw. die Rückwirkung der abgelaufenen 


photochemischen Prozesse auf die Ausläuferabsorption untersucht. Ki = = 
. 

Kristallherstellung 


Das AgBr-Pulver wurde aus Silbernitratlösung mit Bromwasserstoffsäure a 
gefallt. Nach dem Aufschmelzen des gewaschenen und getrockneten Pulvers a 
wurden Kristalle nach dem Bridgman-Verfahren im Vakuum gezogen. Fir : 


Ag,Se bzw. Ag,Te zur AgBr-Schmelze hinzugegeben und die Schmelze rasch 
bis zur Erstarrung abgekühlt. Anschließend wurden die Mischkristalle noch 
mehrere Tage bei 400 °C im Vakuum getempert, danach auf Zimmertempe- 
ratur abgeschreckt und in flüssiger Luft im Dunkeln bis zur Verwendung auf- . 
bewahrt. Für die Messungen wurden Stücke der Mischkristalle zwischen Glas- = 
klötzen auf Dicken zwischen 1 und 0,2 mm gepreßt. Die weitere Behandlung 
der Kristalle wird bei der Darstellung der Meßergebnisse beschrieben. 


u) z.B. Mott u. Gurney, „Electronic Processes in Ionic Crystals‘‘, Oxford 1957. 
12) O. Stasiw, Z. Physik 130, 39 (1951). 
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Zur Meßmethode 


Zur Messung wurden die Kristallproben in einen Vakuumkryostaten aus | © d 
Metall mit zwei Innengefäßen eingebracht. Mit flüssigem Wasserstoff im | "8° 
innersten Gefäß und flüssiger Luft im äußeren Gefäß konnte die Meßprobe er 
auf einer Temperatur von — 250 °C gehalten werden. Die Verwendung von = 
flüssigem Wasserstoff als Kühlmittel statt flüssiger Luft ist günstig, da die Inch 


weitere Herabsetzung der Temperatur die Banden stärker aus dem Untergrund 
hervortreten läßt. Allerdings wird auch die Kondensation von Restgasen und ig‘ 
Dämpfen auf dem Kristall begünstigt. Dieser Effekt verringert die MeBge. 


© nauigkeit erheblich. Um die durch die Schwankungen des Strahlungsempfän- nr 
= gers gegebene Grenze der Meßgenauigkeit zu erreichen, muß diese Konden- fie 
_ sation auf ein Mindestmaß beschränkt werden. Das gelingt, wenn der äußerste ict 
Topf, der sich während der Messung auf Zimmertemperatur befindet und damit Ak 
die Hauptquelle für Dämpfe bildet, längere Zeit unter Vakuum erwärmt wird. | * > 
; Im allgemeinen wurde die Absorption jedoch zur Vermeidung dieser Fehler. | "" 
quelle bei — 186 °C gemessen. 
Kris 
Meßergebnisse sch 
” 1. Thermische und mechanische Beeinflussung der Zusatzabsorption = 
a Aus den bisher gemachten Untersuchungen ist bekannt, daß der Anteil der f sich 
Absorption eines abgeschreckten Kristalls, der bei der Lagerung bei 20 °C | verh 
R abgebaut wird, umso größer ist, je höher die Ausläuferbande bei der ersten f flüss 
Messung nach dem Abschrecken wart). Als Kriterium, wie weit der durch das | der . 
ig ox — Abschrecken erreichte Zustand von dem F 
bei Lagerung sich einstellenden Gleichge- | der 1 
5. hie | N Ag Br (5) wichtswert abweicht, kann deshalb bei gege- | liegt 
§ bener Zusatzkonzentration das Verhältnis der 
rt Absorptionskonstante im Maximum der Aus- 
S| läuferbande zur Absorptionskonstante im 
83 darauffolgenden Minimum dienen. ‘ 
os | | Als erstes wurde untersucht, unter wel- : 
ar 82 a chen Bedingungen beim Abschrecken dieses 
toe Verhältnis möglichst groß wird, der Kristall- 
gi ih zustand also so weit wie möglich vom Gleich- | 
5 ‘ | gewichtszustand bei Zimmertemperatur ab- 
ei weicht. Es ergab sich, daß ein sehr rasches 
Abkühlen, wie man es durch Einwerfen der 
Abb. 1. Absorption eines abge- heißen Kristalle in destilliertes Wasser errei- 


x : Br schreckten AgBr(S)-Kristalls bei chen kann, keineswegs die besten Ergebnisse 
90°K. Kurve 1nach Abschrecken jiefert. Abb. 1 zeigt verschiedene Absorp- 
des Kristalls in destilliertem Was- tionsspektren eines mit Schwefel dotierten 
aufeiner Glasplatte, Kurve 3nach Kristalls bei 90 °K, die durch unterschiedliche 
_____ Absehrecken in flüssiger Luft Abschreckmethoden erhalten wurden. Bei k 
vr Kurve 1 wurde der Kristall nach 10 Minuten 
_ Temperung bei 400 °C in destilliertes Wasser geworfen, bei Kurve 2 wurde er 
2 z 4 nach der gleichen Temperung auf einer Glasplatte abgekühlt. Bei der üblichen 

Methode der Messung in einem Vakuumkryostaten wird für den Einbau der f AgB 
Kristalle in den Kryostaten und das Evakuieren eine gewisse Zeit benötigt, 


| | en 
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_ 

| 

| 

| 


7 I. Kunze: Absorption von Silberbromid mit Zusätzen zweiwertiger Anionen 385 


so daß die Kristalle nach dem Abschrecken vor der weiteren Abkühlung 
ungefahr 10 Minuten auf Zimmertemperatur gehalten werden miissen. Da vor 
allem in AgBr(S) die Bande in diesen 10 Minuten schon betrachtlich abgebaut 
werden kann), wurde ein Kristallhalter gebaut, in dem der Kristall auf 400 °C 
hochgeheizt, in flüssiger Luft abgeschreckt und anschließend ohne Wiederer- 
wärmung seine Absorption gemessen werden konnte. Kurve 3 in Abb. 1 
zeigt das Meßergebnis an einem auf diese Art abgeschreckten Kristall. 

In Kristallen mit Dicken von 0,3 mm und kleiner ließ sich ein Zustand mit 


en aus 
off im 
Bprobe 
1g von 
da die 
rgrund 
on und 


nail : einer ausgeprägten Bande überhaupt nur schwer erreichen. Das liegt daran, daß 
onden. | * dünne Kristalle bei der Versuchsvorbereitung, also beim Abschrecken oder Bi 
Berste beim Einspannen in den Kristallhalter, sehr leicht deformiert werden. Eine I 
damit | Solche Deformation führt aber zum Abbau der Bande. Auch die Tatsache, daß 7 
; wird, | Abkühlung auf einer Glasplatte ausgeprägtere Banden ergibt als Abschrecken 
‘ehh wr in destilliertem Wasser, mu8 wahrscheinlich darauf zuriickgefiihrt werden, daB 


ein groBer Temperaturgradient zwischen AuBen- und Innenbereichen der '# 
Kristalle eine Verspannung und damit eine Deformation verursacht. Das Ab- a 
schrecken der Kristalle in flüssiger Luft dauerte etwa 45 sec und ging verhältnis- 
mäßig langsam und schonend vor sich, da die gegenüber dem Kristall große 
Wärmekapazität des Kristallhalters in Verbindung mit dem Luftmantel, der 
eil der | sich um die heißen Teile bildet, die Entstehung großer Temperaturunterschiede 
20 °C | verhindert. Da jedoch die bei dieser Methode notwendige Durchstrahlung der 
ersten | flüssigen Luft die Meßgenauigkeit herabsetzt, wurde auf eine weitere Benutzung 
ch das | der Anordnung verzichtet. 

dem Eine Verschiebung der Lage des Maximums der Ausläuferbanden in Abhängigkeit von 


ichge- | der Temperatur konnte nicht mit Sicherheit beobachtet werden. Wenn sie vorhanden ist, 
gege- | liegt sie innerhalb der MeBfehler und ist kleiner als 0,01 eV. Die Halbwertsbreite der Ban- 
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Jliche Abb. 2. Absorption eines abge- Abb. 3. Absorption eines abgeschreckten 
Bei schreckten AgBr(Se)-Kristalls. AgBr(Te)-Kristalls. Kurve 1 bei 90°K, 

| Kurve 1 bei 90°K, Kurve 2 bei Kurve 2 bei 20 °K nee 

nuten 20 °K 

rde er 


ichen den dagegen ändert sich meBbar. In AgBr(Se) wird die Breite der Bande bei 2,42 eV von 

0,16 eV bei 90 °K auf 0,14 eV bei 20 °K herabgesetzt (Abb. 2), die Breite der Bande in 
u der AgBr(Te) bei 2,29 eV von 0,22 eV auf 0,17 eV (Abb. 3). Die Halbwertsbreite wurde unter 
ötigt, | der Annahme bestimmt, daß die Banden symmetrisch sind. Es wurde nur die langwellige 
Flanke ausgenutzt. Da sich auch hier den ausgemessenen Banden — vor allem im AgBr(Te) 
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Abb. 4. a) Lagerung eines AgBr(S)- 
Kristalls bei Zimmertemperatur. Ab- 
sorption gemessen bei 90 °K: Kurve 1 
nach dem Abschrecken, Kurve 2 nach 
1 Stunde Lagerung, Kurve 3 nach 
6 Stunden Lagerung, Kurve 4 nach 
24 Stunden Lagerung, Kurve 5 nach 
2Stunden Temperung bei 100 °C. b) 
Differenz der Kurven 1 und 5 aus a) 
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Abb. 6. Absorption eines AgBr(Te)- 
_ Kristalls gemessen bei 90 °K. Kurve 1 
nach dem Abschrecken, Kurve 2 nach 

20 Stunden Lagerung bei Zimmertem- 

__- peratur, Kurve 3 nach 2 Stunden Tem- 

perung bei 100 °C 
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— noch andere kleine Banden überlagern, die ihre Form und Höhe beeinflussen, ist die 
Genauigkeit der angegebenen Werte nicht sehr groß. 


: 
§ 
\ Ag Br (Se) 
2 
ol | | 


28 26 24 
Photonenenera,2 (eV) 


Abb. 5. a) Absorption eines AgBr(Se)-Kristalls 

gemessen bei 90 °K. Kurve 1 nach dem Ab. 

schrecken, Kurve 2 nach 2 Stunden Temperung 

bei 100 °C. b) Differenz der beiden Kurven 
aus a} 

Die Abb. 4—6 zeigen den Verlauf des 
Abbaus der Ausläuferabsorption in den 
drei untersuchten Mischkristallarten bei 
Lagerung bei Zimmertemperatur. In 
Übereinstimmung mit Volke?) wurde 
festgestellt, daß die Abbaugeschwindig- 
keit in den verschiedenen Stücken ein 
und derselben Schmelze einheitlich ist, 
für verschiedene Schmelzen bei gleichem 
Ausgangsmaterial aber recht unter- 
schiedlich sein kann. Im allgemeinen ist 
siein AgBr(S)-Kristallen am größten und 
in AgBr(Te)-Kristallen am kleinsten. Der 
bei Zimmertemperatur stabile Zustand 
wird schneller erreicht, wenn die Misch- 
kristalle einige Stunden bei ungefähr 
100 °C getempert werden. (Abb. 4, 
Kurve 5; Abb. 6, Kurve 2; Abb. 6, 
Kurve 3.) 

In diesem Gleichgewichtszustand sind 
die für den Zusatz charakteristischen 
Banden in AgBr(S) (2,52 eV) und in 
AgBr(Se) (2,42 eV) nur noch angedeutet. 
Bildet man die Differenz der Absorp- 


_  tionskurven im abgeschreckten und im gelagerten Zustand (Abb. 4b für AgBri(S), 
Abb. 5b für AgBr(Se)), so ergeben sich zwei Banden in der Differenzkurve, 
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I. Kunze: Absorption von Silberbromid mit Zusätzen zweiwertiger Anionen 
» Ist die | Vobei die langwellige mit der eigentlichen Ausläuferbande in der Lage über- 
einstimmt und die kurzwellige ihr Maximum bei 2,71 eV (AgBr(S)) bzw. bei 
2,66 eV (AgBr(Se)) hat. Diese Differenzkurve gibt das Spektrum der abgebauten 
Zentren wieder unter der Voraussetzung, daß nicht gleichzeitig im gleichen 
Wellenlängengebiet andere Banden aufgebaut werden. Ein Neuaufbau von 
Banden kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Ob in der kurzwelligeren 
Absorption der abgebauten Zentren wirklich eine Bande an der angegebenen 
Stelle vorliegt, kann deshalb nicht entschieden werden. Sicher ist nur, daß mit 
dem Abbau der Hauptbande der Ausläuferabsorption ein Abbau im kurz- 
welligeren Gebiet parallel geht. Diese Parallelität wird auch bei photochemi- 
schen Veränderungen der Ausläuferabsorption beobachtet. 


Für AgBr(Te) ist die Auswertung schwieriger. Durch den Neuaufbau von 
Banden an der langwelligen Grenze der Ausläuferabsorption während der La- 
gerung bei Zimmertemperatur wird die Differenzbildung zwischen der Absorp- 
tion der abgeschreckten und der der gelagerten Kristalle sinnlos. Die Bande 
bei 2,29eV wird in früheren Arbeiten!)!3) dem gleichen Zentrum zugeordnet 
af wie die beiden genannten Banden in AgBr(S) und in AgBr(Se), also dem iso- 
lierten zweiwertigen Fremdion auf Gitterplatz. Das geschieht einmal 


u. wegen der gleichen Lage der Banden — am langwelligen Ende der Ausläufer- 

ıperung | 2bsorption —, zum andern wegen des gleichen Verhaltens der Banden bei ther- 

Kurven | mischer Vorbehandlung und Deformation der Kristalle. Abb. 6 zeigt, daß das 
letztere Argument nicht eindeutig ist. Tabelle 1 

uf des | Die Absorptionskonstante im Maxi- Lage der Absorptionsmaxima in ime 

in den | mum der Bande im AgBr(Te) ändert Mischkristallen bei 90 ° 

en bei | sich bei der Lagerung bei 20 °C und AgBr(S) AgBr(Se) | AgBr(Te) 

r. In auch bei der Temperung bei 100 °C eV eV eV 


wurde kaum, die Bande wird hauptsächlich 


indig- | durch Auffüllung des Minimums auf 2,35 2,18 2,00 
sn ein der kurzwelligen Seite verkleinert, das 2,68 ins = 
ch ist, | Maximum verschiebt sich etwas. Unter 4 2.47 
‘ichem diesen Umständen ist es nicht mög- 2,57 
unter- lich zu entscheiden, ob die Analogie 


ren ist zu den genannten Banden in AgBr(S) und in AgBr(Se) nicht besteht oder ob sich 
en und die Bande tatsächlich abbaut und der Abbau nur durch den Aufbau einer 
n. Der | neuen Bande kompensiert wird. Im kurzwelligen Gebiet dagegen baut sich die 
ıstand Ausläuferabsorption mit den beiden Banden bei 2,51 eV und 2,65 eV deut- 
Misch- lich ab. 

gefähr Eine Ausscheidung in dem Sinne, daß die Konzentration des in den Kristall 
bb. 4, eingebauten Zusatzes verringert und durch den ausgeschiedenen Anteil die 
bb. 6, Streukomponente erhöht wird, konnte nicht festgestellt werden. 


Die Struktur im Spektrum der gelagerten Kristalle ist für AgBr(S) sehr 


2 gering, etwas stärker in AgBr(Se), am ausgeprägtesten in AgBr(Te). Die Lagen 
au der Maxima können deshalb, zumindest fiir AgBr(S), nur ungefähr angegeben 
on werden (Tab. 1). 
bsorp- Auch bei langsamer Abkühlung der Kristalle von hoher Temperatur PER: 
Br(S), man das Spektrum der gelagerten Kristalle. = 
Kurve, 13) H. D. Koswig, Z. Physik 149, 204 (1967). 
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Werden abgeschreckte Kristalle bei Zimmertemperatur deformiert und an- 
schließend bei 90 °K gemessen, so erhält man das gleiche Absorptionsspek- 
trum wie für die gelagerten Kristalle. Eine Lagerung der deformierten Kristalle 
bei 20 °C ergibt keine Veränderung des Spektrums mehr. Die Deformation 
der Kristalle führt demnach zum gleichen Zustand wie die Lagerung, zumindest 
in bezug auf die Zentren, die durch die Absorptionsmessungen erfaßt werden. 


2. Zum photochemischen Verhalten der Mischkristalle 


Wenn die AgBr-Mischkristalle bei 20 °K bestrahlt werden, bleibt ihr Absorptions- 
spektrum ungeändert, im Gegensatz zu AgCl-Kristallen mit den gleichen Zusätzen!*), 
Bei 90 °K ist die Verfärbung, die nach längerer Einstrahlung erreicht wird (Sättigung), 
von der Art des Zusatzes und vom Zustand des Mischkristalls abhängig. AgBr(S) zeigt die 
größte photochemische Verfärbbarkeit, AgBr(Te) die kleinste; gelagerte und deformierte 
Kristalle sind bei 90 °K stärker verfärbbar als abgeschreckte. Bei höheren Temperaturen 
(etwa 130 °K) sind die Verhältnisse gerade umgekehrt. Dieses Verhalten der photochemi- 
schen Sättigung stimmt mit der von Volke?) gemessenen Temperaturabhängigkeit der 
Quantenausbeute überein. Danach wächst die Quantenausbeute annähernd exponentiell 


OF 

mit der Temperatur, und zwar in AgBr(S) mit einem Faktor exp (- ir) ‚in AgBr(Se) 
9 

mit exp (- im) und in AgBr(Te) mit ex (- on): Nach Messungen von R. Herr- 


mann?) ist auch für deformierte Mischkristalle der Anstiegsfaktor kleiner als fiir abge- 
schreckte. Um die verschiedenen Zustände der Kristalle auf Grund ihrer photochemischen 
Eigenschaften vergleichen zu können, 
genügt es also nicht, die photochemische 
8 Br (Se) Verfärbbarkeit bei einer einzigen Tempe- 

Ns 4 Ge ratur zu bestimmen. Da bei den tiefen 


NL Temperaturen nicht nur die Zahl der 
N photochemisch wirksamen Zentren aus- 


S 
$6 
S N schlaggebend ist, sondern vor allem die 
i RI N kinetischen Vorgänge eine Rolle spielen, 
j 
e 


muß die Temperaturabhängigkeit der 
N photochemischen Erscheinungen tekannt 
4 sein. 
2 
3 
au 4 2 N BE. Zentren tritt bei abgeschreckten Kri- 
eee Phatonenener gre stallen im roten bzw. infraroten Wel- 


Abb. 7. Photochemische Verfärbung eines lenlängenbereich eine Bande auf, die 


AgBr(Se)-Kristalls im abgeschreckten und : 4 
im gelagerten Zustand. Absorption gemessen sogenannte photochemische Haupt 


bei 90 °K: Kurve 1 nach dem Abschrecken, bande (in AgBr(S) bei 1,3 eV, in 
Kurve 2 nach anschließender Bestrahlung bei AgBr(Se) bei 1,5eV, in AgBr(Te) bei 
130 °K mit A = 490 my, 20 Minuten; Kurve3 1,7 eV)). Thre Halbwertsbreite ist 


nach erneutem Tempern bei 400°C und = 
Lagerung bei Zimmertemperatur, 24 Stun- beträchtlich größer als die der Au 


den; Kurve 4 nach anschließender Bestrah- läuferbande, sie beträgt etwa 
lung unter den gleichen Bedingungen wie bei 0,4eV?®). Auf der kurzwelligen Seite 


Kurve 2 der Bande sind meist noch weitere 

kleine Maxima beobachtbar. So liegt 

fast immer in AgBr(S) ein Maximum bei 2,25 eV (vgl. Abb. 9 und 13), in 
AgBr(Se) eins bei 2,05eV (vgl. Abb. 10 und 12) und in AgBr(Te) eins bei 1,86 eV. 
4) A. Scholz, Ann. Physik (7) 8, 98 (1959). = 

15) R. Herrmann, Diplomarbeit Humboldt-Universität Berlin, 1960. 
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An gelagerten bzw. deformierten Kristallen mißt man dagegen im ganzen 
Bereich ein fast strukturloses Spektrum der photochemischen Reaktions- 
produkte. In Abb. 7 ist die Absorption eines bei 135 °K bestrahlten AgBr(Se)- 
Kristalls wiedergegeben. Der Kristall befand sich bei der Bestrahlung einmal 
im abgeschreckten Zustand (Kurven 1 und 2), das andere Mal im gelagerten 
Zustand (Kurven 3 und 4). Nach der Bestrahlung im gelagerten Zustand ist die 
photochemische Hauptbande nur angedeutet. Allgemein wurde beobachtet, daß 
die photochemische Hauptbande um so ausgeprägter ist, je höher vor der 
Bestrahlung die Ausläuferbande war. NE i 


3. Der Einfluß einer Bestrahlung auf die Ausläuferabsorption bh: 


Die Untersuchung, welchen EinfluB eine Bestrahlung der Mischkristalle auf 
deren Ausläuferabsorption hat, wird dadurch erschwert, daß diese Bestrahlung 
im allgemeinen eine Absorption erzeugt, die sich weit in das Gebiet der Aus- 
läuferabsorption erstreckt. Den Änderungen in der Ausläuferabsorption über- 
lagert sich die photochemisch gebildete Absorption. 


Auch hier lassen sich die Vorgänge besser übersehen, wenn die Bestrahlung 
der Kristalle und die Messung bei tiefen Temperaturen erfolgt. Im folgenden 
wird von der Beobachtung Gebrauch gemacht, daß die photochemischen 
Reaktionsprodukte in den AgBr-Mischkristallen (mit Ausnahme von AgBr(Te)) 
ein sehr breites Absorptionsspektrum mit geringer Struktur besitzen. Es wird 
deshalb eine Verringerung der Bandenstruktur des bestrahlten Kristalls gegen- 
über dem unbestrahlten im Gebiet der Ausläuferabsorption als Abbau der 
entsprechenden Zentren gedeutet, obwohl sich im ganzen die Absorption auch 
im Ausläufergebiet erhöht hat. 

Ein Vergleich der Absorption deformierter oder gelagerter Mischkristalle 
vor und nach der Bestrahlung zeigt, daß die spektrale Verteilung im Gebiet 
der Ausläuferabsorption durch die Bestrahlung nicht geändert wird (Abb. 7, 
Kurven 3 und 4). Die Meßkurven sind nach der Bestrahlung nur um einen im 
ganzen Gebiet fast konstanten Betrag in Richtung höherer Absorption ver- 
schoben. Wenn ein Abbau der Ausläuferabsorption vorliegt, ist er im Verhältnis 
zur aufgebauten Absorption gering, da die Erhöhung der Absorption im Aus- 
läufergebiet fast genau so groß ist wie in dem langwelligeren Gebiet, in dem der 
Kristall vor der Bestrahlung nicht absorbierte. 


Das gilt nicht für Kristalle, die im abgeschreckten Zustand bestrahlt werden. 
Seifert und Stasiw!®) schlossen aus der geringer gewordenen Temperatur- 
verschiebung der Absorption (zwischen 90° und 150 °K) nach der Bestrahlung 
auf einen Abbau der Ausläuferabsorption durch die photochemischen Pro- 
zesse. Volke!) wies darauf hin, daß bei der Differenzbildung der Absorption 
eines bestrahlten gegen einen unbestrahlten Mischkristall an der Stelle, wo in 
der Ausläuferabsorption die charakteristische Bande auftritt, bei allen drei Zu- 
sätzen ein Minimum vorhanden ist, und deutete diesen Befund als Abbau der 
Ausläuferbande während der Bestrahlung. Abb. 8 gibt das Absorptionsspek- 
trum eines AgBr(S)-Kristalls vor und nach der Bestrahlung bei 90 °K wieder. 
Bildet man die Differenz aus beiden Messungen, die — wenn kein Abbau der 
Ausläuferabsorption stattfände — der Absorption der entstandenen photo- 


8) G. Seifert u. O. Stasiw, Z. Physik 140, “ 
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chemischen Reaktionsprodukte zuzuschreiben wäre, so erhält man ein Spek- 
trum, das allen sonstigen Meßergebnissen widerspricht (punktierte Kurve). 
Sinnvoller ist es, anzunehmen, daß hier zufälligder Aufbau der photochemischen 
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Abb. 8. Beeinflussung der Ausläuferabsorption 
eines AgBr(S)-Kristalls durch Bestrahlung. Ab- 
sorption gemessen bei 90 °K: Kurve 1 nach Ab- 
schrecken; Kurve 2 nach anschlieBender Be- 
strahlung bei 100 °K mit 490 my, 30 Minuten 


Absorption durch den Abbau der 
Ausläuferabsorption gerade kom- 
pensiert wurde. Auch die Verklei- 
nerung der Bande spricht fiir den 
Abbau der Ausläuferabsorption. 
Nimmt man an, daß im Gebiet 
der Ausläuferabsorption die Er- 
höhung der Absorption durch die 
photochemischen Zentren genau 
so groß ist wie im Gebiet des 
Minimums bei 1,8eV, und zieht 
diesen Betrag von der Kurve 2 
in der Abb. 8 ab, so erhält man 
die gestrichelte Kurve, die also 
näherungsweise der im bestrahl- 
ten Kristall unterliegenden Aus- 
läuferabsorption entsprechen 
würde. Das ist ein Absorptions- 


stadium, wie esähnlich während der Lagerung der Kristalle bei Zimmertempe- 
ratur durchlaufen wird. Das bedeutet nicht, daß eine Abnahme der Zentren 
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Abb. 9. Thermisches Bleichen eines verfarbten 
AgBr(S)-Kristalls. Absorption gemessen bei 
90 °K: Kurve 1 nach Abschrecken; Kurve 2 
nach kurzzeitigem Hochheizen auf Zimmer- 
temperatur (2 Minuten); Kurve3 nach Be- 
strahlung bei 130 °K mit 490 mu, 30 Minuten; 
Kurve 4 nach anschlieBendem kurzen Hoch- 
heizen auf Zimmertemperatur (2 Minuten) 


selbst stattgefunden haben muB. 
Wahrscheinlicher ist, daß das 
Leuchtelektron des Zentrums bei 
der Bildung der photochemischen 
Produkte verbraucht wurde. 

Eine Beeinflussung der Aus- 
läuferabsorption läßt sich danach 
nur bei abgeschreckten Kristallen 
feststellen. Sie wird durch die 
während der Bestrahlung ablau- 
fenden photochemischen Prozesse 
verursacht. Eine Bestrahlung bei 
so tiefen Temperaturen, daß der 
Kristall nicht verfärbt wird, läßt 
auch die Ausläuferabsorption un- 
geändert. 

Weitere Aufschlüsse, in wel- 
cher Form die Ausläuferabsorp- 
tion abgeschreckter Mischkristalle 
durch photochemische Prozesse 
bei tiefen Temperaturen beein- 
flußt wird, können aus Bleich- 


versuchen gewonnen werden. Thermisches Ausbleichen und Ausbleichen durch 
Rotlichtbestrahlung führen zu unterschiedlichen Ergebnissen. 

Wird z. B.ein abgeschreckter AgBr(S)-Kristall, der bei 130 °K bis zur Sätti- 
gung verfärbt wurde, kurzzeitig (2 Minuten) auf 20 °C gebracht, so ist nach 
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Wiederabkühlung im langwelligen Spektralgebiet kaum noch eine Absorption 
vorhanden, während im Ausläufergebiet die Absorption dem Spektrum der 
gelagerten Kristalle entspricht (Abb. 9). Die Bande bei 2,52 eV ist fast ver- 
schwunden. Die thermische Zerstörung der photochemischen Reaktionspro- 
dukte kann den vor der Bestrahlung vorhandenen Zustand nicht wieder her- 
stellen. Die gleiche thermische Behandlung des Kristalls ohne BORN 


ändert das Ausgangsspektrum nur ge- 
ringfügig (Abb. 9, Kurve 2). Das glei- 
che Verhalten zeigen AgBr(Se)-Misch- 
kristalle beim thermischen Bleichen 
der photochemischen Verfärbung 
(Abb. 10). 

Die bei tiefen Temperaturen er- 
zeugte photochemische Absorption 
läßt sich auch durch Bestrahlung der 
Kristalle mit Rotlicht ausbleichen. Die 
Wirkung der Rotlichtbestrahlung ist 
jedoch abhängig davon, bei welcher 
Temperatur ausgebleicht wird. Wer- 
den die Kristalle bei 130 °K oder 
höherer Temperatur mit Rotlicht be- 
strahlt, dann erhält man fast voll- 
ständig das Ausgangsspektrum der 
Kristalle wieder (Abb. 11, Kurve 3; 
Abb. 12, Kurve 3). Anschließendes 
kurzzeitiges Hochheizen auf Zimmer- 
temperatur ergibt keine Änderung des 


Kristallzustandes. Rotlichtbestrah- 
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Abb. 11. Optisches Bleichen eines 
AgBr(S)-Kristalls bei 130 °K. Absorp- 


Abschrecken; Kurve 2nach Bestrahlung i vy 


bei 130° K mit 490 mu, 30 Minuten; — 

Kurve 3 nach anschlieBender Bestrah- 

lung bei 130 °K mit A > 650 mu 
120 Minuten 
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Abb. 10. Thermisches Bleichen eines 

AgBr(Se)-Kristalls. Absorption gemessen 

bei 90°K: Kurve 1 nach Abschrecken; 

Kurve 2 nach Bestrahlung bei 135 °K mit 

490 mu, 40 Minuten; Kurve 3 nach kurz- 

zeitigem Hochheizen auf Zimmertempe- 
ratur (2 Minuten) 
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Abb. 12. Optisches Bleichen eines 


AgBr(Se)-Kristalls bei 130 °K. Absorp- 
tion gemessen bei 90 °K: Kurve 1 nach 


tion gemessen bei 90 °K: Kurve 1 nach 
Abschrecken; Kurve 2 nach Bestrahlung 
bei 130°K mit 490 my, 30 Minuten; 


ne : Kurve 3 nach Bestrahlung bei 130 °K 


mit A > 650 mu, 120 Minuten 
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lung der verfärbten Kristalle bei tieferen Temperaturen, z. B. bei 20 °K, baut 
die Verfärbung nur teilweise wieder ab. Unerwarteterweise wurde gefunden, 
daß dabei der Ausgangszustand der Ausläuferabsorption nur in Ag,Se-Misch- 
kristallen wieder aufgebaut wird, während in AgBr(S)-Mischkristallen bis zu 


2 
\ 
Ag Br (S) 
+ 
ä, 
a 


Photonenenergie 


Abb. 13. Optisches Bleichen eines AgBr(S)- 
Kristalls bei 90 °K. Absorption gemessen bei 
90 °K: Kurve 1 nach Abschrecken; Kurve 2 
nach Bestrahlung bei 110°K mit 490 mu, 
45 Minuten; Kurve 3 nach anschlieBender 
Bestrahlung bei 90°K mit A> 650 mu, 
120 Minuten; Kurve 4 nach anschlieBendem 
kurzzeitigen Erwärmen auf Zimmertempe- 


Bleichtemperaturen von 100 °K die 
Ausläuferbande nicht wiedererhalten 
wird, auch wenn die Verfärbung fast 
vollständig rückgängig gemacht wer- 
den kann (Abb. 13, Kurve 3). Erst 
näch einer kurzzeitigen Erwärmung 
des Kristalls auf Zimmertemperatur 
ist die Ausgangsabsorption wieder 
hergestellt (Abb. 13, Kurve 4). Der 
Bleichprozeß scheint hier über ein 
Zwischenzentrum zu gehen, dessen 
Absorptionsmaximum bei ungefähr 
2,3eV liegt. Bei der anschließenden 
Erwärmung verschwindet diese Ab- 
sorption. Abb. 14 zeigt, daß dieses 
Zwischenzentrum schon bei einer 
Erwärmung des Kristalls bis 160 °K 
abgebaut wird. 

In AgBr(Te)-Kristallen sind auch 
die photochemisch erzeugten Spek- 
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Abb. 14. Optisches Bleichen eines AgBr(S)- 
Kristalls bei 100 °K. Absorption gemes- 
sen bei 20°K: Kurve 1 nach Abschrecken; 
Kurve 2 nach Bestrahlung bei 140 °K mit 
490 mu, 10 Minuten; Kurve 3 nach Be- 
strahlung bei 20 °K (2 Stunden) und bei 
100 °K (1 Stunde) mit A> 650 mu; 


Kurve 4 nach Erwärmen auf 160 °K 


tren im Ausläufergebiet komplizier- 

ter. Dadurch werden die Verhält- 
nisse unübersichtlicher. Sicher ist nur, 
daß die Bande bei 2,29 eV bei einer 
Verfärbung der Kristalle abgebaut wird 
und sich damit wie die charakteristischen 
Banden in den beiden anderen Misch- 
kristallsystemen verhält. Das ist ein 
weiterer Grund, sie dem gleichen Zen- 
trum — dem isolierten zweiwertigen 
Fremdion auf Gitterplatz — zuzuord- 
nen. 

Diskussion 
1. Zur Frage der Aufspaltung der S,-Ab- 
sorption durch Spin-Bahn- Wechselwir- 
kung 

Die Absorptionsbande, die den 
zweiwertig auf Gitterplatz eingebauten 
Chalkogenionen zugeordnet wird, er- 
scheint am deutlichsten in den Aus- 
läuferspektren der abgeschreckten 
Mischkristalle. Diesen Spektren läßt 
sich kein Anhaltspunkt dafür entneh- 
men, daß zu dieser Absorptionsbande 
eine weitere Bande gehört, die durch 
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Aufspaltung des ?P-Zustandes des nach der Absorption zuriickbleibenden ein- 
fach geladenen Chalkogenions durch Spin-Bahn-Wechselwirkung entsteht. 


> Es ist zwar noch eine kurzwellige Absorption mit der Ausläuferbande gekop- 
& pelt, jedoch weichen die aus der Extrapolation der entsprechenden isoelek- 
r trischen Reihen gewonnenen Werte für die Energieaufspaltung von den ge- 


messenen Werten stark ab. Der Abstand des zweiten Absorptionsmaximums 
„ hat für die untersuchten Zusätze ungefähr die gleiche Größe, während sich 
der Abstand der beiden Terme des Dubletts von S- über Se~ zu Te~ um 
jeweils fast eine Größenordnung ändert. Aus diesem Befund kann nach 
Stasiw!”) gefolgert werden, daß die beiden Elektronen des isolierten zweifach 
geladenen Chalkogenions nicht vollständig in p-Zustanden gebunden sind, son- 
dern in Mischzuständen mit s-Termen der umgebenden Silberionen. Diese 
Vorstellungen werden durch Ergebnisse unterstützt, die bei Messungen der 
paramagnetischen Resonanz an den gleichen Mischkristallsystemen gewon- 
nen wurden). 

Eine Deutung der beiden kurzwelligen Maxima, die in den Ausläuferspek- 
tren bei 20 °K außer der eigentlichen Ausläuferbande beobachtet werden 
können, wird ebenfalls von Stasiw!?) gegeben. Sie stützt sich darauf, daß 
sich die Abstände dieser beiden Maxima für die verschiedenen Zusätze ungefähr 
im Verhältnis der Quadrate der Ionenradien der Chalkogenionen ändern. Eine 
Aufspaltung dieser Art wurde von I. Ebert!®) für einfach geladene Chalkogen - 
ionen ausgerechnet, die sich im Feld einer angelagerten, nicht neutralen Gitter- 
störstelle befinden, also etwa im Feld eines Silberions auf Zwischengitterplatz 
; oder einer Bromliicke. Da sich beide Maxima bei Anderungen der Zusatzab- 
sorption in gleicher Weise verhalten — in AgBr(S) und AgBr(Se) erscheinen 
sie auch in den gelagerten und den deformierten Kristallen, in AgBr(Te) werden 
sie mit abgebaut — steht ihrer Zuordnung zum gleichen Zentrum nichts ent- 
gegen. 


2. Der Einflu8 von Bestrahlungen und von thermischer und mechanischer 
Re} Vorbehandlung auf die Absorption der Kristalle 


_ Die Ergebnisse der Messungen können in 5 Punkten zusammengefaßt und 
auf ihre Aussagemöglichkeit hin untersucht werden. 


a) Die Ausläuferabsorption ist in den abgeschreckten AgBr(Se)-Mischkri- _ 
stallen in bezug auf den Abbau der Ausläuferbande durch Lagerung bei Zim- 
mertemperatur stabiler als in den abgeschreckten AgBr(S)-Mischkristallen. In 
der Modellvorstellung wird die langsame Gleichgewichtseinstellung bei Zimmer- 
temperatur dem AssoziationsprozeB zwischen den isolierten Fremdionen auf 
Gitterplatz und den Bromlücken zugeschrieben®). Die Zeitabhängigkeit dieses 
Prozesses wird durch die Konzentration der Bromlücken und durch ihre 
| Schwellenenergie gegeben !?). Sowohl die Konzentration als auch die Wande- 
| rungsgeschwindigkeit der Bromlücken sind in beiden Mischkristallen als gleich 
groß anzunehmen. Da die Abbaugeschwindigkeiten der Banden jedoch für beide 
Mischkristallarten verschieden sind, müssen sie durch weitere Faktoren beein- 
flußt sein. Versetzungen oder Verunreinigungen können die Abbaugeschwindig- 


1) I. Kunze u. O. Stasiw, Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 2, H. 10, 598—601 (1960). 
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keit verändern; doch ist nicht ohne weiteres einzusehen, wie PEN eine Ab- 
hängigkeit vom Zusatzion zustande kommt. Näherliegend ist es, einen Einfluß 
der zusatzabhängigen Assoziationsenergie zwischen Sg bzw. Seg und Br auf 


die Abbaugeschwindigkeit anzunehmen. 


b) Die Beobachtung, daß bei Temperaturen, die höher als ungefähr 110 °K 
sind, die abgeschreckten Kristalle photochemisch empfindlicher sind als die 
gelagerten, wurde schon von Volke?) gedeutet. Ergänzend muß darauf hin- 
gewiesen werden, daß in Kristallen, in denen die Ausläuferbande durch ther- 
mische Vorbehandlung oder Verformung fast vollständig abgebaut ist, vor 
allem die photochemische Hauptbande nur noch angedeutet auftritt. Diese 
Hauptbande wird den Komplexen [Ag>SgBr,] zugeordnet?®), die aus [S&Br'- | 
durch Einfang eines Elektrons und Anlagerung eines Ag, entstehen. Da die 
Abnahme der Sg durch die Assoziation mit Br, zu Komplexen [SgBrJ] er- 
folgen soll, bei Lagerung also eine Zunahme der photochemischen Vorzentren 
entsteht, sollte in gelagerten Kristallen eine höhere photochemische Haupt- 
bande erwartet werden2). Volke deutete die verringerte photochemische Aus- 
beute durch eine Verringerung der Konzentration der an den photochemischen 
Prozessen ebenfalls teilnehmenden freien Ag, durch den obigen Assoziations- 
prozeß und forderte, daß die in Komplexen [AguSg] gebundenen nicht an 
den photochemischen Prozessen bei tiefer Temperatur beteiligt sind. Diese 
Vorstellung erklärt jedoch nicht, weshalb sich vor allem die photochemische 
Hauptbande nach der Lagerung kaum noch aufbaut. Wahrscheinlicher ist, 
daß die Abnahme der Zentren der Ausläuferbande mit einer Abnahme der Vor- 
zentren der photochemischen Hauptbande verknüpft ist. Das wäre der Fall, 
wenn die beiden Zentren identisch sind. Dann müßte aber die bisher in der 
Modellvorstellung dem isolierten Sg zugeordnete Bande dem Komplex [SgBr | 
zugeordnet werden. Man erhält jedoch auch über die Massenwirkungsgesetze 
eine indirekte Kopplung der Konzentration der Sg mit der Konzentration der 
[S&BrJ], wenn man annimmt, daß die Bromlücken nicht nur mit den S% 
assoziieren, sondern außerdem an Versetzungen und Oberflächen auswandern. 
Bei Wiedereinstellung des Assoziationsgleichgewichtes müssen [SgBri]-Kom- 
plexe dissoziieren, ihre Konzentration nimmt also ab. Die Sg-Konzentration 
verringert sich durch den Ersatz der ausgewanderten Br) durch Ag; (Neutrali- 
tätsbedingung) und Bildung von Frenkel-Komplexen [AgoSg]. Diese Vor- 
stellung macht auch den Zusammenhang zwischen Abbaugeschwindigkeit der 
Ausläuferbande und Assoziationsenergie der Schottky-Komplexe, wie er in 
Punkt a) vermutet wurde, verständlich. 


c) Eine Bestrahlung der Mischkristalle im Gebiet der Ausläuferabsorption 
bei Temperaturen, bei denen die Wanderung der Ag, als praktisch eingefroren 
betrachtet werden muß, führt weder zum Aufbau einer neuen Absorption noch 
zum Abbau der Ausläuferabsorption, obwohl Messungen der lichtelektrischen 
Leitung der Kristalle zeigen?°), daß dabei freie Elektronen entstehen. Reine 
Elektronenumlagerungen scheinen danach nicht in einem solchen Umfang 
möglich zu sein, daß sie in der Absorption nachweisbar sind. Stabil sind die 
Elektronen nur an ihre Ursprungsorte gebunden, an anderen Ste on miissen sie 
durch hinzuwandernde Silberionen stabilisiert werden. 


L. Jung, Z. Physik 146, 479 (1956). 1 Yay 
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d) Werden abgeschreckte Mischkristalle bei Temperaturen über 110 °K be- 
strahlt, so baut sich eine photochemische Absorption auf. Mit zunehmender 
Verfärbung der Kristalle wird die Ausläuferbande immer kleiner. Dieser Abbau 
kann als Verbrauch des einen Elektrons der Sg zur Bildung photochemischer 
Reaktionsprodukte verstanden werden. Es bleiben gitterneutrale S, zurück. 


e) Optisches Bleichen verfärbter Kristalle stellt unter bestimmten Bedin- 
gungen die vor der Verfärbung gemessene Ausläuferbande wieder her, während 
die Absorption thermisch gebleichter Kristalle derjenigen gelagerter oder de- 
formierter Kristalle gleicht. Die photochemisch gebildeten Zentren zerfallen 
also beim thermischen Bleichen auf andere Weise als beim optischen Bleichen. 
Während beim optischen Bleichen sicher die Abspaltung eines Elektrons vom 
photochemischen Zentrum der primäre Vorgang ist, scheint beim thermischen 
Bleichen der Zerfall ohne Freiwerden von Elektronen durch Abdissoziation 
eines Teils des Zentrums zu erfolgen. 


Für die photochemische Hauptbande, die ja thermisch vollständig abge- 
baut werden kann, bedeutet dies, daß die Bro bei höherer Temperatur vom 
Komplex [AgoSeBrJ] abdissoziieren können und wahrscheinlich an Versetzun- 
gen auswandern. Es bleiben [Ag,Sg] zurück. Bei einer erneuten Bestrahlung 
ist der Kristall unempfindlicher, da die Vorzentrenkonzentration veringert ist. 

Beim optischen Bleichen bei Temperaturen um 130 °K können die freige- 
wordenen Elektronen an ihre Ursprungsorte zurückkehren, also auch an die 
S,. Das bedeutet, daß sich die Bande wieder aufbaut. Da nach der optischen 
Abspaltung des Elektrons das photochemische Zentrum eine positive Über- 
schußladung trägt, kann wahrscheinlich auch das angelagerte Ag; abdisso- 
zieren, so daß das Restzentrum als wirksamer Elektronenfänger verlorengeht. 
Dadurch wird verständlich, daß durch optisches Bleichen bei höheren Tempe- 
raturen die photochemisch aufgebaute Absorption vollständig zerstört werden 
kann. 

Beim optischen Bleichen bei Temperaturen unter 100 °K bleibt wahrschein- 
lich das Restzentrum erhalten, so daß die durch das Rotlicht freigemachten 
Elektronen auch von den Restzentren wieder eingefangen werden. Dadurch 
kann die photochemisch erzeugte Absorption bei Temperaturen unter 100 °K 
nicht vollständig durch Rotlicht ausgebleicht werden. Auch die Ausläufer- 
bande wird — jedenfalls in AgBr(Se)-Mischkristallen — nur zum Teil wieder 
aufgebaut. 

Eine Sonderstellung nehmen die AgBr(S)-Kristalle ein. In diesen Kristallen 
wird die Ausläuferbande beim optischen Bleichen unter 110 °K überhaupt nicht 
wieder aufgebaut, obwohl der überwiegende Teil der photochemisch erzeugten 
Absorption zerstört wird. Dieses Meßergebnis läßt sich im Rahmen der vorge- 
gebenen Modellvorstellung durch die Annahme deuten, daß die Rekombination 
der freien Elektronen mit den isolierten Sg bei tiefen Temperaturen behindert 
ist, während die Rekombination mit Sg, in deren unmittelbarer Nähe sich ein 
Ag, befindet, möglich ist. Für die Rekombination mit isolierten Sg muß an- 
scheinend vom Gitter zusätzlich eine Wärmeenergie geliefert werden. Diese 
„Wärmebarriere‘“ wird erst bei Temperaturen über 110 °K merklich überwun- 
den. V orstellungen dieser Art wurden u.a. für den Umwandlungsprozeß von 
U-Zentren in F-Zentren durch Bestrahlung in Alkalihalogeniden —> 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gott. Nachr. Math. Phys. Kl. 1, 209 (1935). 
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Durch Erwärmen eines AgBr(S)-Mischkristalls nach dui 
he _ Bleichen bei 100 °K wird die Ausläuferabsorption wieder vollständig zurück- 
gebildet (Abb. 13, Kurve 4). Während der Erwärmung werden also Elektronen 

frei, die jetzt mit den isolierten S, rekombinieren können. Abb. 14 zeigt, daß 
diese Umwandlung über Zwischenzentren vor sich geht, deren Eigenschaften 
noch kaum bekannt sind. Eine Zuordnung dieser Zentren zu Störstellen des 
Arad erscheint verfrüht. Weitere Untersuchungen darüber sind im Gange. 


4 Herrn Prof. Stasiw bin ich fiir anregende Diskussionen zu Dank ver- 
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wl 


JIG 
Berlin-Adlersl Insti Kri 
nstitut für Kristallphysik der Deutsche <ademi 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1961. 


Reformulation of Non-Static Cosmological Models : 
By P. Sen Gupta 

The possibilities of reformulations of cosmological models are discussed 


with matter density as a function of r and t, which the author thinks are more 
general than the previous models. This gives P =: 0/3. < 


In all non-static cosmological models the matter density was taken either as 
a function of time or function of r only. It would be more general if we take 
matter density as functions of r and t [o = o(r, t)]. In the present paper the 
author considers the line element by taking o = g(r, t) and then finds more 
general solutions of non-static cosmological models. The line element thus 
obtained gives P = o/3, i. e. the pressure of radiation is equal to one third the 
energy density. Thus reformulation in non-static cosmological model is being 
made. 


Field equations and their solutions 
The most general non-static line element in spherical symmetry is given by 


ds? = — e" (dr? + r? d@ + r? sin? 0 dg) + e” di? 


where 


Einstein’s gravitational equations give!) 


87T! = -er(zu® ++ ))ter(ü+ (2) 


2 1, 1 ing 1 4 
al 


1) R.C. Tolman, Relativity Thermodynamics and Cosmclogis coxford univ. Press. 
(1934) pp. 252. 
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where the dot and dash represents differentiation with respect to t and r. 
we have 


T — =—P and Ti = o where o=olrt). 4 


From the e we obtai 


wakes & 
where A = A(t). From eq. (4) and (6) by substituting nah taht 


j 
= — 2log (1 + 4 — log 4 (7) 
K is independent of r, we obtain 


1+3K? 


(8) 


from the equations (8) and (10) we obtain 
ri + V3Kr 


where a = const. 


3K = 


and thus 
4 


= + (A— 820) 


e” = 3/4 u2/A 
829 = [A(t)—af(r) f(b) 
The above line element contains two arbitrary functions of time. It is obvious 
from the equation (12) that at the origin and at a very great ans the matter 


density becomes a functions of time alone. DA 


Now from the equations (2) and (3) we obtain 
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Now substituting the values of u and » from (13) and then separating f(r) 
and f(t) we obtain from eq. (14) 


f(t) =bt+e (15) 
where b and c are arbitrary const. Hence finally we get er. 


82 = |A(t)— (xt + B) cos (16) 


where «, 6 are arbitrary constant, which contains only one arbitrary function 
of time. 


Determination of Pressure and A(t) in the model 


From the equations (3) und (13) we get aie , sh 
(xt + B) cos V3Kr Ken) 


Kin‘ 
82 P= 1 


(u- (1 4+ tan 


i+ Kr 


(17) 


showing that the pressure is a function of r and t; which contains one arbi- 
trary function A(t). 


As both pressure and density are functions of r and t, it is obvious that the 
pressure may be a function of density and vice versa. 


Now from the divergence relation | 


we obtain 
(19) 


showing that the above ui is rn if the pressure is a function of 0. 


Now from physical reasons we set P= = that is the pressure of radiation 


is equal to one third the energy density and hence from equations (19) and ce 
(20) we obtain 


where « and c are arbitrary constants. So finally we PR ni. Zr 
as Kr (21) 
e = (at + +ec—(at+ ple 


(5) 

= 

, 

(7) 

q 

(8) 
(9) 
| 

7 
| P 0) u 8) 
| 
= 
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I ls showing that the non-homogenous non-static universe has physical signifi- 
cance. 


— The time scale in the model h 


From the eq. (13) and (20) we obtain 


hence the relation between coordinate time and the astronomical time is given 
by the relation 


= ur 0 2 at+ß Va(xt + +c (23) 


d,= ed (23.1) 


our the line element (1) transforms to ke en 


ds? = — eM (dr? + r? d0? + r? sin? 6 dy) + di. ah ; 


> 


Reformulation of Cosmological models 


A non-static cosmological model hitherto considered is given by 


ed { 
— — RP (dr? + r? d6? + r? sin? 6 dp?) | 
with o= oft) where f= f 


New from (13) and (16) if we put K=2R 3 (2 


we instead of (24) obtain 


V3Kr 


(at + cos | @ 


- (dr? + r? d6? + r? sin? 6 dey?) 
with 9 = o(r,t) where = f end. 


From the value of o and e“ we see that at the origin or at very great distances 0 
become a function of ¢ only; and the expressions (25) and (27) become iden- 


tical. (it we take g(t) = 


Thus we see that eq. (27) is a more general solution of non-static universe 
and the expression (25) is only true when we consider the universe very neat 
to the origin or at a very great distance. Moreover the valne of e? (which was 
_ hitherto unknown) is calculated in the present no teby solving Einstein’s 
gravitational equations. 


(24) 
| 
) 
Bz 
h 


ignifi- 
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Thus we obtain a non homogenous non-static cosmological model where 
P = 0/3 and which contains no arbitrary function of time or distance. 


ö/l. A, Sevak Baidya St., Calcutta, West Bengal (India). 


Bei der Redaktion nr am 17. April 1961. 
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Über den Einfluß der Selbstauslöschung 
aufdie Konzentrationsdepolarisation der Photolumineszenz 
beständiger Lösungen 


= Se Ve — Mit 3 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Unter Bezugnahme auf die Konzentrationsdepolarisations-Theorie von 
Jablonski wurde ein Ausdruck fiir die Abhängigkeit des Polarisationsgrades 
von der Farbstoffkonzentration aufgestellt, der gleichzeitig die Wirkung der 
Selbstauslöschung für den Fall, daß in der fluoreszierenden Lösung keine 
chemischen Reaktionen eintreten, berücksichtigt. Das Ergebnis wurde mit 
Versuchen von Pheofilow und Sweshnikow verglichen. 


Wie bekannt, äußert sich der Einfluß des Übergangs der Anregungsenergie 
auf die Lumineszenz von Lésungen unter anderem in der Konzentrations- 
depolarisation der ausgesandten Strahlung. Es geht hierbei um den Ubergang 
von Anregungsenergie, die infolge der Wechselwirkung von Molekiilen ent- 
steht, die sich in solchen gegenseitigen Abständen befinden, daß sie einer- 
seits genügend groß sind, um eine Überdeckung der Wellenfunktionen zu ver- 
hindern, anderseits genügend klein sind im Vergleich zu den Wellenlängen des 
Fluoreszenzlichtes. Die Idee eines derartigen Übergangs der Anregungsenergie 
wurde schon von J. Perrin!) geäußert, nachfolgend von F. Perrin?), Kall- 
mann und London?) sowie Wawilow®) weiter entwickelt und fand letztens 
Ausdruck in der von Förster) begründeten Quantitätstheorie. Aus dieser 
Theorie, welche die gegenseitige Überdeckung von Absorptions- und Emissions- 
spektren berücksichtigt, geht hervor, daß die Wahrscheinlichkeit des Energie- 
übergangs vom angeregten zum unangeregten Molekül im Fall der Dipol- 
Dipol-Wechselwirkung mit der sechsten Potenz des Abstandes abnimmt. 

Im Gegensatz zu den Konzentrations-Depolarisations-Theorien der Photo- 
lumineszenz von Förster) und Weber’), die sich auf konkreten Berechnun- 

con 1) J. Perrin, 2”® conseil de chim. Solvay, Gauthier-Villars, Paris 322 (1925). 
a a 2) F. Perrin, Ann. Chim. Physique 17, 283 (1932). 
oo. 3) H. Kallmann u. F. London, Z. physik. Chem. 2, 207 (1929). 

4) S.I. Wawilow, J. Physics URSS 7, 141 (1943). 

5) Th. Förster, Ann. Physik 2, 55 (1948); Z. Naturforsch. 4a, 321 (1949); Weiter- 
entwicklung der Theorie von Förster durch Dexter‘). 

6) D. L. Dexter, J. chem. Physics 21, 836 (1953). 
7) G. Weber, Trans. Faraday Soc. 50, 552 (1954). 
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gen der gegenseitigen Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen stiitzen, 
lassen die Theorien von Wawilow*) und Jabtonski§), die sich gleichfalls 
auf der Voraussetzung des Übergangs der Anregungsenergie stützen, das Ge- 
setz der gegenseitigen Wechselwirkung außer acht. Es ist bekannt, das die 
Erscheinung der Photolumineszenzlöschung eine Verkürzung der mittleren 
Lebensdauer des Anregungszustandes und damit die Erhöhung des Polarisa- 
tionsgrades der ausgesandten Strahlung bewirkt. Demgemäß wird im Falle von 
Selbstauslöschung die Wirkung der Konzentrationspolarisation geringer sein, 
als wenn keine Selbstauslöschung eintritt. Allgemein werden drei Möglichkeiten 
der Konzentrationsléschung®) angenommen : 1. Energieübergang vom angeregten 
Monomer auf den unangeregten, wobei ein Teil der Übergänge zur Zerstreuung 
der Anregungsenergie führt. 2. Unmittelbare inaktive Absorption des Anregungs- 
lichtes durch nicht lumineszierende Assoziate. 3. Übergang der Anregungsenergie 
vom angeregten Monomer zu den nicht lumineszierenden Assoziaten. Man muß 
annehmen, daß alle drei Formen des Auslöschens gleichzeitig bestehen und 
dabei am Auslöschungsprozeß in verschiedenem Grade teilnehmen, der vor 
allem von der Konzentration der lumineszierenden Substanz in der Lösung 
abhängt. In dieser Abhandlung begnügen wir uns mit dem Fall, bei dem in der 
Lösung keine chemischen Reaktionen eintreten!P). Die nachfolgenden Uber- 
legungen werden also denjenigen Bereich der Farbstoffkonzentration in der 
Lösung betreffen, bei dem die Absorptionsspektren keine Änderungen erfahren. 
Man kann dann annehmen, daß bei dem Prozeß der Selbstauslöschung der 
Anteil der Assoziaten vernachlässigt werden kann. Die Untersuchung derartiger 
Objekte, beidenen nur rein physische Erscheinungen vorkommen, dienichtdurch 
Prozesse chemischer Art überdeckt werden, ist sehr empfehlenswert, besonders 
im ersten Stadium der Untersuchungen"). 


Die letztens von Jablonski aufgestellte Theorie der 

der Photolumineszenz berücksichtigt im Gegensatz zu anderen früheren 

Theorien die Konzentrationsfluktuation der lumineszierenden Teilchen sowie 

die Riickwanderung der Anregungsenergie. In dieser Theorie wird das verein- 

fachte Modell des lumineszierenden Zentrums!) eingeführt, das aus einem 

primär angeregten, lumineszierenden, von der sogenannten Wirkungssphäre 

umgebenen Molekül besteht. Die Wirkungssphäre kann unangeregte Moleküle 


8) A. Jablonski, Acta Phys. Pol. 14, 295 (1955); 17, age £1958). 

9) W. L. Lewschin, Iswest. Akad. Nauk SSSR, Ser. fis. 2 22, 1038 (1958). 

10) Wie bekannt, spielt das Ausléschen durch Assoziate in gewissen Fallen eine domi- 
nierende Rolle, insbesondere bei sehr groBen Konzentrationen lumineszierender Molekiile. 
Mit der Bildung und Änderung der Ässozintenkonzentration sind für den Fall, daß die 
Assoziaten lumineszieren, Änderungen der Absorptions- und Emissionsspektren ver- 
bunden. 

11) Vergleiche die Bemerkungen von S. I. Wawilow im Vorwort der russischen Über- 
setzung des Buches von Pringsheim!?) sowie die Bemerkungen von Galanin zu diesem 
Thema 

12) P. Pringsheim, Fluorescence and Phosphorescence, New York 1949. 

1) M.D. Galanin, Trudy Fis. Inst. 12, 3 (1960). 
ji A. Jablonski, Acta Phys. Polon. 18, 175 1(954). 
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derselben Art enthalten. Als erste Naherung!) wird hier angenommen, daß 
nur innerhalb des Zentrums der Übergang der Anregungsenergie zwischen den 
lumineszierenden Molekülen möglich ist. Dieser Übergang der Anregungs- 
energie auf Moleküle, die im Raume anders orientiert sind, führt zur Strahlungs- 
depolarisation. Gestützt unter anderem auf diese Voraussetzungen erhielt 
Jablonski folgenden Ausdruck für den Polarisationsgrad P im Falle von 
Konzentrationsdepolarisation : 


= 3 Pf, .— —, 
yo} Py(k — 1) ] 

<i kt ly+W,+W. y+W,+Wı+ku 


Dabei bedeuten :y—die Übergangswahrscheinlichkeit, diezur Photolumineszenz 
führt, P, — die Grundpolarisation!?), W ¢ — die Gesamtwahrscheinlichkeit der 
inneren Auslöschung und der Auslöschung durch Fremdmolekiile, W,,—die Aus- 
löschungswahrscheinlichkeit durch unangeregte lumineszierende Moleküle, 
ferner y = v-n, wobei v = Volumen der Aktivsphäre und n — die Zahl der 
lumineszierenden Moleküle in 1cm?. Der Ausdruck (1) führt für den Fall, 
daß W, = 0 und W, = 0, d. h. daß ein Auslöschen durch eigene und fremde 
Moleküle nicht eintritt, zu nachstehender Formel!®): 


1 1 1 1 


Ein Vergleich der Versuchsergebnisse von Cauchois!?) sowie von Pheofilow 
und Sweshnikow™), welche die Abhängigkeiten des Polarisationsgrades von 
der Farbstoffkonzentration betreffen, mit der Theorie ergab eine sehr gute 
Übereinstimmung für den Fall, daß der Ausdruck der Selbstauslöschung ver- 
nachlässigt wurde. Dies trifft jedoch nur für kleinste Konzentrationen der 
lumineszierenden Substanz zu ®)18). Dieses Abweichen der Versuchspunkte von 
der theoretischen Kurve bei allen Vergleichen bei größeren Farbstoffkonzen- 
trationen rührt wahrscheinlich von der Wirkung der Selbstauslöschung her. 
Wir werden uns nunmehr der Verallgemeinerung des Ausdrucks (2) zuwenden, 
und zwar in dem Sinne, daß wir auch die Wirkung der Selbstauslöschung be- 
rücksichtigen. Wir bedienen uns dabei des Ausdrucks (1), in dem W, + 0 
und W, + 0. Gemäß der schon vorher bestimmten Bezeichnungen W, können 
wir also schreiben: 


W,=W3+M,, (3) 


15) Eine Verbesserung der Theorie durch Berücksichtigung der Einwirkung der Mole- 
küle, die sich außerhalb des Bereichs der für das angeregte Molekül aktiven Sphäre befin- 
den, sowie durch Berücksichtigung der Abhängigkeit der Übergangswahrscheinlichkeit der 
Anregungsenergie von der Entfernung, die aus der Theorie von Förster hervorgeht, wird 
demnächst veröffentlicht. Derartige Verbesserungen wurden schon durchgeführt für den 
Fall der Theorie der Photolumineszenzlöschung von Lösungen !s). 

16) C. Bojarski, Acta Phys. Polon. 19, 631 (1960). 

) Unter Grundpolarisation ist die Polarisation der Fluoreszenzlichtes der Lösungen 
gemeint, die in Abwesenheit irgendwelcher depolarisierender Wirkungen senkrecht zur 
Schwingungsrichtung der erregenden Strahlung zu beobachten ist. 

18) C. Bojarski, Bull. Acad. Polon. Sci. Cl. III. 6, 719 (1958). 


a 19) Y. Cauchois, J. Chim. physique 27, 336 (1930). 


=) P.P. Pheofilow u. B. J. Sweshnikow, Sh. exp. teor. Fis. 10, 1372 (1940). 
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wobei W; die Auslöschungswahrscheinlichkeit durch fremde Moleküle und W, 
die innere Auslöschungswahrscheinlichkeit, die auf jedes lumineszierende Mole- 
kül entfällt, bezeichnen. 

In den weiteren Überlegungen wird W;=0 angenommen. Die Annahme, 
daß W, + 0 ist, entspricht der Tatsache, daß in vielen Fällen die Quanten- 
ausbeute für unendlich kleine Konzentrationen kleiner als die Einheit ist"). 
Wenn man darüber hinaus den Prozeß des Übergangs der Anregungsenergie in 
der Lösung berücksichtigt, dann gelangt man zur ersten Form der Konzentra- 
tionslöschung die von Wawilow®2) vorgeschlagen wurde. Infolge der sich ein- 
stellenden Selbstauslöschung wird die Wahrscheinlichkeit, daß der Prozeß der 
Übertragung von Anregungsenergie eintritt, jetzt geringer als im Falle von 
W, = W, = 0, d. h.: 

Während vorher die Wahrscheinlichkeit, daß eine Energiewanderung eintritt, 
gleich u war, nehmen wir nunmehr an, daß die Anregungsenergie entweder an 
ein anderes lumineszierendes Molekül übertragen, oder daß sie infolge von 
innerer Auslöschung in Wärme verwandelt wird. Da die Wahrscheinlichkeit 
des Auslöschens weit geringer ist, als die Wahrscheinlichkeit des Energieüber- 
gangs, nehmen wir an, daß: 
W,=-, s>1. (5) 
Was die Wahrscheinlichkeit der Selbstauslöschung W, durch unangeregte 
lumineszierende Moleküle, die zum Zentrum von k-Molekülen gehören, be- 
trifft, so nehmen wir an, daß: 


W, = (k—1)-W, = (k-)=, (6) 


das heißt, daß wir die Wahrscheinlichkeit der Ausléschung als gleich annehmen 
für alle unangeregten Moleküle, diezu einem bestimmten Zentrum gehören. sowie 
auch für das primär angeregte Molekül®). Ferner bemerken wir, daß dasin der 
Theorie auftretende Volumen der aktiven Sphäre in gewissem Grade willkürlich 
angenommen wird, da esunter anderem abhängig ist vom angenommenen Wert 
der Wahrscheinlichkeit der Energiewanderung, und zwar wird je größer der 
Wert, desto kleiner das Aktivvolumen. Da bei Berücksichtigung der Selbst- 
auslöschung die Wahrscheinlichkeit, daß eine Energiewanderung eintritt, 
geringer wird (vgl. Ausdruck (4)), kann man erwarten, daß das Volumen der 
Aktivsphäre nunmehr größer sein wird. Aus den angenommenen Voraus- 
setzungen (4) und (5) geht hervor, daß für soo, W, — 0 und u, > u wird. 
Wenn wir uns auf den Fall beschränken, daß W; = 0 ist und dabei die oben 

21) S.I. Wawilow, Z. Physik 22, 266 (1924). 

22) S.I. Wawilow, Iswest. Akad. Nauk SSSR, Ser. fis. 9, 283 (1945). 

23) Im Zusammenhang damit, daß die Quantenausbeute der fluoreszierenden Lösungen 
sogar bei unendlich kleinen Konzentrationen in den meisten Fällen geringer ist als die 
Einheit, nimmt Wawilow**) das Eintreten von innerer Löschung unabhängig von der 
Zeit und der Konzentration an. Er unterscheidet dabei die Wahrscheinlichkeit g des Nicht- 
eintretens inneren Auslöschens bei unmittelbarer Absorption des Lichtes von der Wahr- 
scheinlichkeit f des Nichteintretens inneren Auslöschens bei nachfolgenden Übergängen 
der Anregungsenergie. Er rechnet dabei mit der Möglichkeit, daß g + f ist, denn die An- 
regungsenergie wird im allgemeinen kleiner sein als die absorbierte Energie. In unserem 
Falle setzen wir vereinfachungshalber gleichwertige Bedingungen g = f voraus. 

21) S.I. Wawilow, Dokl. Akad. Nauk SSSR 45, 7 (1944). 
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a besprochene Voraussetzungen (3), (4), (5) und (6) sowie die Badia daß 
.y = w®), berücksichtigen, dann erhalten wir statt ( x den Ausdruck: 


°< 8[k(3 — Py) + Po] + Py(k — 1) | 


Um dem Ausdruck (7) eine endgültige Form zu geben, die sich für den Vergleich 
mit den Versuchsergebnissen eignet, führen wir die Bezeichnung ein: 


(8) 


Gr 


Unter Berücksichtigung von (8) können wir den Ausdruck (7) wie folgt schreiben: 


1 1 


wobei r und r, die Emissionsanisotropien®) bezeichnen, welche den Polarisa- 

tionsgraden P und P, entsprechen. Die Berechnung der Ausdrücke (8), die 

unter einer für die allgemeine Gültigkeit der Überlegungen unwichtigen Vor- 

2 aussetzung durchgeführt wurde, daß nämlich s eine ganze Zahl darstellt, 


führt zu folgenden Formeln (siehe Anhang) für die Abhängigkeit des Polari- 
sationsgrades (Emissionsanisotropie) von der Konzentration der lumineszieren- 


den Moleküle: 
P, 3 s+1 8 Aa 
wobei 
v v v v v v u 


>) Es ist zu berücksichtigen, daß wir den Ausdruck (2) in der Annahme erhalten 


ie haben, daß y = yw ist, d. h für den Fall, daß die Wahrscheinlichkeit des Übergangs, der zur 
 Photolumine ission führt, gleich ist der Wahrscheinlichkeit der a der 
Anregungsenergie für zwei einwirkende Moleküle. 

E ®) Für den Fall der polarisierten Erregung ist fe inte 

<1, +21, 5—P’ 


LY, u wobei J, die parallel zur erregenden Strahlung schwingende Komponente des Lumines 
zenzlichtes und J , die dazu senkrecht schwingende Komponente bedeutet. BE}: 


= 
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und » = vn bedeutet die mittlere Zahl der lumineszierenden Moleküle m 
Volumen v, n bedeutet dagegen ihre mittlere Zahlin 1 em?. Es ist leicht erkennt- — 

lich, daß, wenn die Möglichkeit besteht, die Wahrscheinlichkeit der Selbst- 
auslöschung angesichts der Wahrscheinlichkeit des Übergangs der Anregungs- _ 
energie zu vernachlässigen, der Ausdruck (10) in den vorher bestimmten Aus- 


druck (2) heißt in: Bu 
v? 


Die Formel (10) ist in der Praxis leicht zu verwenden mit Rücksicht darauf, daß | 
die Reihe (11) für » < s schnell konvergiert. Die letzte Ungleichung ist gut ae 
erfüllt, wenn die Konzentration der lumineszierenden Moleküle nicht sehr groß 
ist. 

In Abb. 1 sind die Diagramme der Abhängigkeit (10) bei verschiedenen 
Werten des Paramaters s angegeben, von denen wir annehmen, daß sie ganze 
Zahlen darstellen. Wie aus der Abbildung zu ersehen, verlaufen die zwei _ 
Kurven, die den Parametern s und 


8 +1 entsprechen, bei 8 >1 so nahe 11+ 2 $=00 
beieinander, daß die Einschränkung auf 10} : 
ganze s die Frage durchaus nicht ein- 9} Te 
engt, dagegen die Durchführung der gl 
Berechnung erleichtert. Bemerkenswert 
g chte emerkenswer 7} 
ist, daß fiir v„—0 bei allen Werten von 6! Beni: d © 
s P> P,und r—r,geht. Außerdem ist st FAR. : 
tionsdepolarisation um so kleiner ist, je 2 
größer die Wirkung der Auslöschung 
ist. vn 
Vergleich der Theorie 0, 2 468% 2 16 18 20 
mit den Versuchsergebnissen Abb. 1. Beiesionenninctroplo in Abhän- 


Auf den Abb. 2 und 3 werden die gigkeit von » = vn bei verschiedenen s 
berechneten Ausdrücke (10) mit den 
Versuchsergebnissen von Phe ofilow und Sweshniko w2®) verglichen, die sich 
auf die Konzentrationsdepolarisation von Fluorescein und Rhodamin B in > 
wasserfreiem Glycerin beziehen. Durch eine ununterbrochene Linie wird die _ 
theoretische Abhängigkeit (10) dargestellt, welche die Wirkung des Selbtt- 
auslöschens berücksichtigt, durch eine unterbrochene Linie dagegen die theo- 
retische Abhängigkeit (2), bei welcher diese Wirkung vernachlässigt wurde, mit = a 
Kreisen sind die Versuchsergebnisse 2%) angedeutet. 
Aus den Diagrammen 2 und 3 ist ersichtlich, daB diese nur bei allerkleinsten re 5 
Konzentrationen (bei kleinsten ») gut mit den theoretischen Kurven überein- 2 Br 


7) A. Jablonski, Acta Phys. Polon. 16, 471 (1957). 

28) Die zahlenmäßigen Versuchsergebnisse von Pheofilow und Sweshnikow sind 
der Arbeit von Wawilow‘) entnommen. In den beigefügten Abbildungen sind einige __ 
Versuchspunkte, die den kleinsten Konzentrationen entsprechen, vernachlässigt worden, 
da sie bei dem zugrunde gelegten Maßstabe einander überdecken würden. 
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stimmen, die wir unter der Voraussetzung des Ausbleibens von Selbstaus- 
léschung erhielten. Dagegen stimmen sie gut überein im ganzen Bereich der 
Konzentration mit dem theoretischen Ausdruck (10), mit dem zugleich die 


3 


2 4 6 8 0 4 16 8 5 0 15 20 25 30 35 pr) 
Abb. 2. Umkehrung des Fluoreszenz- Abb. 3. Umkehrung des Fluoreszenz- 
_ Polarisationsgrades von Fluorescein Polarisationsgrades von Rhodamin B 
_ in Glycerin in Abhängigkeit von in Glycerin in Abhängigkeit von 
= —— — theoretische Kur- y= —— — theoretische Kurve 
ve (2), W,=0; — theoreti- (2, 0; - theoretische 
= sche Kurve (10), W;, +0; © Ver- Kurve (10), W, +0; © Versuchs- 
7 - suchspunkte von Pheofilow und punkte von Pheofilow und Swesh- 
Sweshnikow nikow 


Wirkung der Selbstauslöschung berücksichtigt wurde. Die Volumina der Aktiv- 
sphären sind in der vorher beschriebenen Weise 18) bestimmt worden, wobei 
wir uns jedoch nur auf die kleinsten Korizentrationen beschränken, da nur in 
diesem Falle die Wirkung der Selbstauslöschung vernachlässigt werden kann”). 

Die Aktiv sphärenradien betragen für Fluorescein und Rhodamin B respektive 
79,7 Ä und 90,5 A. Diese Werte sind etwas größer als die ihnen entsprechenden, 
vorhin bestimmten Werte 76,8 Ä und 89,5 A. Die Vergrößerung des Volumens 

der Aktivsphäre stimmt mit der Tatsache überein, daß sein Wert von der an- 
genommenen Wahrscheinlichkeit des Energieübergangs abhängig und um so 
größer ist, je kleiner der Wert dieses Übergangs ist. Nachdem das Volumen der 
Aktivsphäre v bestimmt worden ist, wird aus der durch die Gleichung (10) be- 
zeichneten Kurvengruppe diejenige Kurve gewählt, die am besten mit den Ver- 
suchsergebnissen übereinstimmt. Der in dieser Weise bestimmte Parameter s 
gestattet es, den Wert des Verhältnisses der Auslöschungswahrscheinlichkeit 

W, zur Energieübergangswahrscheinlichkeit 4, abzuschätzen, und zwar wird 

In der Theorie von Wawilow*) über den Einfluß der Konzentration auf 
die Fluoreszenz von Lösungen erscheinen mehrere Konstanten, die nur auf 
Grund unabhängiger Messungen der Polarisation, der Ausbeute und der 


29) Man dürfte dazu bemerken, daß die den oben genannten Farbstoffen entsprechenden 
Volumen der Aktivsphäre praktisch unabhängig sind von ihrer Konzentration im Bereich 
der gemessenen Werte, was ja auch schon vorhin festgestellt worden ist!8)?). 

%) M. Frackowiak, Bull. Acad. Polon. Sci. Cl. III. 5, 809 (1957). 
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mittleren Lebensdauer des Anregungszustandes are bestimmt werden 


können. Unter anderem werden dort die Konstanten ~ 5 und i, eingeführt, die 


die Verhältnisse der Wahrscheinlichkeiten des * 6 alg ‘mit und ohne ‘ 


Auslöschung zur Emissionswahrscheinlichkeit bezeichnen*!). Das Verhältnis __ 


2 kann mit dem von uns gefundenen Wert z verglichen werden. Die Werte 


k, 
i den Messungen von Pheofilow und Sweshnikow sowie der mittleren 
Lebensdauer des angeregten Zustandes nach den Messungen von Szy- 
manowski®) mit den theoretischen Kurven von Wawilow bestimmt wurden, _ 
sind in Tab. 1 neben den in oben beschriebener Weise gefundenen Werten an- _ 
gegeben. 


4 k 
Wie aus der Tabelle zu ersehen, sind die Konstantenzund — von derselben — 


ky 

Größenordnung. Es ist zu unterstreichen, daßin den Grenzen der inden Abb. 2 
und 3angegebenen Konzen- Tabelle 1 
trationen die Absorptions- : 

und Fluoreszenzspektren Fluoreszierende Lösung |z = —* es Rin Ä 
praktisch unveränderlich 
bleiben *). Diese Tatsache Fluorescein in Glycerin 0,053 | 0,066 79,7 
beweist, daß in den Lösun- Rhodamin B in Glycerin 0,055 0,083 90,5 


gen keine chemischen Reak- 
tionen stattfinden. In letzter Zeit hat Galanin®*)!?) genaue Messungen 


der Konzentrationsdepolarisation, der Ausbeute und der mittleren Lebens-- 


dauer des Anregungszustandes unter anderem für die Lösung von Fluor- 
escein in Glycerin ae oe er fiir das uns interessierende Ver- 


haltnis 2 den Ausdruck 7? = +l — o) erhielt. Hierbei ist o der mittlere | 
Wert der Ausbeute im Bereich der Spektrenüberdeckung. Nach den Mes- 
sungen von o ist der Wert von 2 gleich 0,04. Es ist zu bemerken, daß — 


Galanin auch die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Lösung von Fluor- 
escein in Glycerin untersucht hat, wobei er keine Änderungen im Bereich der 
untersuchten Konzentrationen festgestellt hat. Auch aus den Meßergebnissen _ 
der Konzentrationswirkungen, die Pekerman®) für Fluorescein und Rho- | 


damin B in Glycerin erhalten hat, ergeben sich Werte für Fa von | 


1 
0,05 und 0,03. Wie wir aus den angeführten Vergleichen ersehen, besitzt | 
der von uns allein aus der Konzentrationsdepolarisation gefundene Wert z 
dieselbe Größenordnung wie die o. g., von unabhängigen Versuchen 


31) Wie letztens gezeigt*), ist der Wert der Konstanten a gleich dem Volumen einer 


Kugel vom Halbmesser R,, wobei R, dem in der Theorie von Förster erscheinenden kri- . 
tischen Abstand zwischen benachbarten fluoreszierenden Molekiilen darstellt, bei dem die 
Energieübergangswahrscheinlichkeit gleich der Emissionswahrscheinlichkeit ist. 

32) C. Bojarski, Ann. Physik 7, 249 (1960). 


3) W. Szymanowski, Z. Physik 95, 460 (1935). ae 
=, M.D. Galanin, Sh. exp. teor. Fis. 28, 485 (1955). * 7 eae 


35) F.M. Dokl. Akad. Nauk SSSR 52, 778 (1946). 
5 


, die aus dem Vergleich der Konzentrationsdepolarisation und der Ausbeute __ 
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k. 
entnommenen Werte von LC Man kann daher annehmen, daß in den angeführ- 


1 

ten Fällen von fluoreszierenden Lösungen die erste in unseren Überlegungen 
angenommene Art von Konzentrationsauslöschung vorkommt. Wir können dem 
nach feststellen, daß die Berücksichtigung des Einflusses der Selbstauslöschung 
auf die Konzentrationsdepolarisation zu einer guten Übereinstimmung der 
Theorie mit den Versuchsergebnissen im ganzen Bereich der untersuchten 
Konzentrationen führt. Außerdem gestattet diese Berücksichtigung, annähernd 
das Verhältnis der Übergangswahrscheinlichkeit mit Auslöschung zur Über- 
gangswahrscheinlichkeit ohne Auslöschung abzuschätzen. 


Dem Direktor des Physikalischen Institutes Herrn Professor Dr. W. Mos- 
eicki bin ich für zahlreiche anregende Diskussionen und für die kritische 


Durchsicht des Manuskriptes zu Dank verpflichtet. 


ve Ableitung der Formel (10) 


= 8} — e — — 9,(v 


Wenn wir obige Abhängigkeit berücksichtigen, ie Si Binnen wir den Aus- 
druck (9) in einer bequemeren Form schreiben: 


P, 3 


Hierbei sind nur noch die Funktionen y(v) und 9,(v) zu berechnen. Die Be- 
rechnung der Funktion y(») ergibt: 


1,2 
Fiir die Berechnung der Funktion Dome Er 


bedienen wir uns der Beziehung 


s-1 8 {s — 1)! 
met+d= 


I (k +) + (—1)*-1-(s—1)! (16) 


Einsetzen von (16) in (15) ergibt: 


itn 


Nach der Summierung in (17) erhalten wir: 
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von (8) ersehen wir leicht, daß 


> 
Di 
Fo 
vo 
W 
1 
— 
P 
1 
P, 
0 
za 
di 
en 
be 
er 
fi 
x, 
P 
1 
P 
= 
“20 s-1 8! 1 8! 1 
ae m=0 (s—m—1)! v v v 
4: 
. 


C. Bojarski: Einfluß der Selbstauslöschung auf die Konzentrationsdepolarisation 411 


ihr- Durch Einsetzen der Ausdrücke (14) und (18) in (13) erhalten wir folgende 
Formel für die Abgängigkeit des Polarisationsgrades (Emissionsanisotropie) 


E von der Konzentration der lumineszierenden Moleküle, wobei gleichzeitig die 
on Wirkung der Selbstauslöschung berücksichtigt wird: 
der 
che Obige Formel ist recht kompliziert, besonders im Falle von s > 1, da die An- 


zahl der Terme im Nenner hierbei groß ist. Dieser Fall tritt dann ein, wenn 
die Wirkung der Selbstauslöschung gering ist, was unseren Voraussetzungen 
entspricht. Daher schreiben wir die Formel (19) in einer für praktische Zwecke 
bequemeren Form. Mit Rücksicht auf 


8 s—l 8 s+1 
12) erhalten wir nach einfachen Umformungen 
= 
v2 v v “eas wer 


BR» Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1961. 
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D. I. BLOCHINZEW 


Grundlagen der Quantenmechanik 


Hochschulbiicher fiir Physik, Bd. 4 
Ubersetzung aus dem Russischen 

3., überarbeitete und erweiterte Auflage 
Etwa 550 Seiten, 90 Abbildungen, Gr. 8°, Leinen, etwa DM 30,— 


Dieses methodisch hervorragende und seit langem bewährte Buch gibt dem 
Studierenden das nötige Rüstzeug in den Grundlagen der Quantenmechanik. Dem 
Autor ist es gelungen, die Quantenmechanik in physikalischer und mathematischer 
Hinsicht in klarer Form zu entwickeln. Über die formalen Grundlagen hinaus 
wird den Anwendungen breiter Raum gewidmet. So werden u. a. Anwendungen 
zur Störungstheorie, zur Quantenmechanik der Strahlung, der Molekülbildung 
und der magnetischen Erscheinungen behandelt. 


G. RETTER 
Magnetische Felder und Kreise 


Hochschulbücher für Physik, Bd. 23 
Übersetzung aus dem Ungarischen 
VIII, 230 Seiten, 180 Abbildungen, Gr. 8°, Kunstleder, etwa DM 23,— 


In diesem Buch werden nach einer kurzen Behandlung der theoretischen Grund- 
lagen der Elektrotechnik die Erzeugung, die verschiedenen Berechnungsmethoden 
und die zeichnerische Darstellung von Magnetfeldern und magnetischen Kreisen 
behandelt. Entsprechende Beispiele erläutern die Theorie, zeigen die Rechnungs- 
methoden und dienen der Vorbereitung anf die Betriebspraxis. Dabei vermeidet 
der Verfasser eine strenge Trennung von Theorie und Anwendung. 


W. ESPE 
Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik 


„Wenn jemals von einem Buch gesagt werden kann, daß es die schon sprich- 
wörtlich gewordene ‚‚Lücke‘ im Schrifttum ausfüllt, so gilt dies mit großer Be- 
rechtigung für das vorliegende Werk ... Es darf in keinem Laboratorium, keinem 
Betrieb fehlen in dem etwas geschaffen wird, was mit der Hochvakuumtechnik 
irgendwie zusammenhängt . . .“* 

Mierdel, Nachrichtentechnik, Heft 7/1960 
Band I: Metalle und metallisch leitende Werkstoffe 
XII, 916 Seiten, 669 Abbildungen, Gr. 8°, Kunstleder, DM 145,— 


Band II: Silikatwerkstoffe 
730 Seiten, 875 Abbildungen, Gr. 8°, Kunstleder, DM 145,— ie > 
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Annalen der Physik. 7. Folge. Band 8. Heft 7-8. 1961 


Zwei Zeitschriften von internationaler Bedeutung! 


Journal für praktische Chemie 
Gegründet 1828 von OTTO LINNE ERDMANN 


Fortgesetzt von HERMANN KOLBE, E. v. MEYER, B. RASSOW und 
H. STAUDINGER 
Vierte Reihe 


Unter ständiger Mitarbeit von H. BERTSCH, Berlin / H.FRANCK, Berlin / J. GOU- 
BEAU, Stuttgart / H.MEERWEIN, Marburg/L. / R. SCHWARZ, Aachen / E. THILO, 
Berlin / W. TREIBS, Leipzig / E. WICKE, Hamburg / G. WITTIG, Tübingen 


Im Auftrage der Chemischen Gesellschaft in der Deutschen Demokratischen Republik 
herausgegeben von Prof. Dr. B. HELFERICH, Bonn, Prof. Dr.-Ing. E. LEIBNITZ, Leipzig, 
und Prof. Dr. A. SIMON, Dresden 
Jährlich etwa 3 Bände zu je 6 Heften. gr.8°. 1961 erscheinen voraussichtlich die Bände 
13—15. Bezugspreis je Band DM 24,— zuzüglich Postgebühren 
Das „Journal“ ist eine der ältesten chemischen Zeitschriften und reicht mit seinen Vor- 
läufern bis in das Jahr 1828 zurück. Die Zielsetzung ist die gleiche, wie sie vom Gründer 
festgelegt und von ihm und der langen Reihe der bedeutenden Herausgeber und Mit- 
arbeiter verwirklicht wurde: Rasche Veröffentlichung guter Originalarbeiten des In- und 
Auslandes aus dem Gesamtgebiet der Chemie, in erster Linie experimentellen Inhaltes. 
Neben rein wissenschaftlichen Arbeiten sollen auch solehe über die Anwendungsgebiete 
Berücksichtigung finden. 


Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie 


Gegründet von GERHARDKRÜSS, erweitert von GUSTAV TAMMANN 


nee ‘Unter Mitarbeit zahlreicher Fachgelehrter und unter ständiger Mitarbeit von 


Prof. Dr. W. KLEMM, Münster i. W., und Prof. Dr. J. GOUBEAU, Stuttgart 


herausgegeben von Prof. Dr. R. RIENÄCKER, Berlin 


Jährlich etwa 6 Bände mit 6 Heften. gr. 8°. Jeder Band DM 24.—, zuzüglich Postgebühren 
1961 erscheinen voraussichtlich die Bände 308 bis 313 

Seit Jahrzehnten ist die Zeitschrift unter Leitung hervorragender Fachvertreter stets eine 

der international bedeutendsten ihres Gebietes gewesen. Für die deutschen Chemiker ist 


sie als einzige Zeitung ihrer Richtung kaum zu entbehren. Herausgeber und Verlag sind stets 
bemüht, der Zeitschrift die führende Stellung zu erhalten. 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 
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